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ABSTRACT
V a p o u r  p r e s s u r e s  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  2 9 3 - 4 0 5  K ,  
h a v e  b e e n  m e a s u r e d ,  f o r  s o m e  m e t a l  3 - d i k e t o n a t e s r u s i n g  t h e  
K n u d s e n  e f f u s i o n  t e c h n i q u e .  H e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  h a v e  b e e n  
d e r i v e d  f r o m  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e / t e m p e r a t u r e  d a t a ,  b y  m e a n s  
o f  t h e  C l a u s i u s - C l a p e y r o n  r e l a t i o n s h i p ,  f o r  t h e  f o l l o w i n g  
c o m p l e x e s :
Be(acac ) 2 AHsub = ^   ^ k^.mol ^ Hacac ~ acetylacetone
Al(acac)^ AKsub “ ~  ^ kJ.mol ^
C r ( a o a c ) 3 AH ^ = 1 2 3 + 3  k J . m o l
Be(tfacac)2 AHsub
A l ( t f a c a c ) A H  - 3 s u b •
+ 4 k J . m o l
= 1 0 8  + 2 k J . m o l
H t f a c a c  =■ t r i f l u o r o -  
a c e t y l a c e t o n e
B e ( d p m ) 2 AHs u b  = ^ k J . m o l  Kdpm = d i p i v a l o y l m e t h a n e
A l ( d p m ) AH s u b . = 1 1 9  + 3 k J . m o l
T h e s e  r e s u l t s  h a v e  b e e n  c o r r e l a t e d  w i t h  v a r i o u s  p r o p e r t i e s  
o f  t h e  m e t a l  c o m p l e x e s ,  i n c l u d i n g  s t e r e o c h e m i s t r y ,  c r y s t a l  
p a c k i n g ,  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a n d  s t e r i c  e f f e c t s .
T h e  d e s i g n  o f  t h e  K n u d s e n  e f f u s i o n  a p p a r a t u s  v/as  d e c i d e d  
o n  a f t e r  a  d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e o r e t i c a l  a n d  p r a c t i c a l  
a s p e c t s  o f  t h e  t e c h n i q u e .
~ 5 ~
H e a t s  o f  s o l u t i o n  a t  2 9 8 . 1 5 K  f o r  B e ( a c a c ) 2 ,  B e ( t f a c a c ) 2 A 
B e ( d p m ) A l ( a c a c ) ^ ,  A l C t f a c a c ) ^ /  A l ( d p m ) 3 , C r  ( a c a c ) ^ ,  
F e ( a c a c ) 3 , G o ( a c a c ) 3 i n  c a r b o n t e t r a c h l o r i d e ;  Be ( a c a c ) 2 > 
B e ( t f a c a c ) 2 , B e ( d p m ) 2 , A l ( t f a c a c ) 3 , A l ( d p m ) 3 i n  b e n z e n e  
a n d  B e ( a c a c ) 2 , B e ( t f a c a c ) 2 , A l ( t f a c a c ) 2 i n  c h l o r o f o r m  h a v e  
b e e n  m e a s u r e d  u s i n g  t h e  L K B - 8 7 0 0  S o l u t i o n  C a l o r i m e t e r .
H e a t s  o f  s o l v a t i o n  w e r e  d e r i v e d  f r o m  h e a t s  o f  
s u b l i m a t i o n  a n d  s o l u t i o n  f o r  t h e  f o l l o w i n g  c o m p 3- e x e s :
H e a t s  o f  S o l v a t i o n  ( k J . m o l
C o m p l e x  
B e ( a c a c ) 2
B e ( t f a c a c ) 2
Be ( dpm ) 2
A l ( a c a c ) ^
A l ( t f a c a c ) ^
A l ( d p m ) ^
C r ( a c a c ) ^
CC1,
8 0
60
91
1 0 6
76
101
in:
C6H6
81
65
CHC1
101
72
87
83
94
83
S o l v a t i o n  e n e r g i e s  h a v e  b e e n  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  
i n t e r a c t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  b o t h  s o l v e n t s  a n d  c o m p l e x e s  
T h e  h i g h e r  s o l v a t i o n  e n e r g i e s  i n  c h l o r o f o r m  w i t h  r e s p e c t  
t o  t h e  o t h e r  s o l v e n t s  c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  s o m e  f o r m  o f  
h y d r o g e n  b o n d i n g ,
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M e t a l  c o o r d i n a t i o n  c o m p o u n d s  w i t h  o r g a n i c  l i g a n d s  a r e  
o f  g r e a t  i n t e r e s t  i n  p h y s i c o - c h e m i c a l  r e s e a r c h  b e c a u s e  o f  
t h e  v a r i e t y  o f  p r o p e r t i e s  w h i c h  t h e y  a r e  a b l e  t o  e x h i b i t .
W h i l s t  t h e y  c o n t a i n  c e n t r a l  m e t a l  a t o m s  a n d  h a v e  c o m ­
p a r a t i v e l y  h i g h  m o l e c u l a r  w e i g h t s ,  t h e y  o f t e n  b e h a v e  i n  a  
m a n n e r  s i m i l a r  t o  o r g a n i c  c o m p o u n d s .  W i t h  t h e  s p e c i a l
c l a s s  o f  n o n - i o n i c  c o m p l e x e s  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k ,  ( c o m p l e x e s
T I T  I T T  T T T  T T T  TTo f  A l  , C r  , F e  , Co a n d  Be w i t h  a c e t y l a c e t o n e ;
I I I  I I  sA l  ' a n d  B e  w i t h  t r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n e | a n d  d i p i v a l o y i -
m e t h a n e )  w h e r e  t h e  c h a r g e  o n  t h e  l i g a n d  c a n c e l s  t h e  c h a r g e
o n  t h e  m e t a l ,  i n s o l u b i l i t y  i n  w a t e r  a n d  s o l u b i l i t y  i n
o r g a n i c  s o l v e n t s  a r e  c h a r a c t e r i s t i c .  I n  a d d i t i o n  t h e s e >*
c h e l a t e s  a r e  v o l a t i l e  e n o u g h  t o  s u b l i m e  u n d e ) :  r e d u c e d  p r e s s u r e .
T h e  p u r p o s e  o f  t h i s  w o r k  i s  t o  d e t e r m i n e  m o r e  a c c u r a t e l y  
t h e  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  f o r  a  s e r i e s  o f  $ d i k e t o n a t e  c o m ­
p l e x e s  u s i n g  t h e  K n u d s e n  e f f u s i o n  t e c h n i q u e ,  a n d  a l s o  t o  
s t u d y  t h e i r  i n t e r a c t i o n  w i t h  s e l e c t e d  s o l v e n t s  u s i n g  c a l o r ­
i m e t r y .  D i s c r e p a n c i e s  w h i c h  e x i s t  b e t w e e n  t h e  a v a i l a b l e  
v a l u e s  f o r  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  ( e . g .  r e p o r t e d  v a l u e s  f o r  
c h r o m i u m  ( i l l )  a c e t y l a c e t o n a t e  v a r y  f r o m  2 7 . 6 “ ' t o  1 2 5 . 2  k J .  
m o l  l e a d  t o  u n c e r t a i n t y  i n  g a s  p h a s e  h e a t  o f  f o r m a t i o n ,  
m e t a l - l i g a n d  b o n d  e n e r g y  a n d  e n t h a l p y  o f  s o l v a t i o n  d a t a ,  I t  
i s  a p p a r e n t  t h e r e f o r e  t h a t  t h e r e  i s  a  r e a l  n e e d  f o r  a c c u r a t e  
i n f o r m a t i o n  o n  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n .
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1 . PROPERTIES OF METAL g-DIKETONATES ' ' . '
1 • 1  G e n e r a l
T h e  c o m p l e x e s  s t u d i e d  i n  t h i s  w o r k  ( s e e  T a b l e  1) a r e  
f r o m  a  f a m i l y  o f  m e t a l  B - d i k e t o n a t e s  b a s e d  o n  a  s i x  m e m b e r e d  
c h e l a t e  r i n g .  T h e  l i g a n d s  a l l  e x h i b i t  k e t o -  e n o l  t a u t o m e r i s m  
a s  i l l u s t r a t e d  b e l o w .
0 0
R-
K
R. R.
R 3
T a b l e  2 s h o w s  t h e  v a r i a t i o n  i n  e q u i l i b r i u m  c o n s t a n t  a n d  
e n o l  c o n t e n t  f o r  t h e s e  B ~ d i k e t o n e s  a s  p u r e  l i q u i d s .
I n  g e n e r a l ,  m o s t  m e t a l  i o n s  r e a c t  w i t h  t h e  e n o l  t o  
f o r m  u n c h a r g e d  c o m p l e x e s  a s  f o l l o w s :
(-)n  HL 
k e t o / e n o l
—^  n  L
e n o l a t e
a n x o n
+  n H ( +  )
w
ML.
n  ( + )M
n
T h e  a c e t y l a c e t o n a t e s  a r e  t y p i c a l  e x a m p l e s  a n d  h a v e  b e e n
v e r y  w i d e l y  s t u d i e d ,  b u t  m a n y  o t h e r  t y p e s  a r e  k n o w n  a n d  a
6
f u l l  r e v i e w  h a s  b e e n  p u b l i s h e d  b y  F a c k l e r .
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TABLE 1
N o m e n c l a t u r e  a n d  A b b r e v i a t i o n  o f
( a )  g - d i k e t o n e s  a n d
(b )  r e l a t e d  c o m p l e x e s
1 ( a )
*
F o r m u l a Name o f  l i g a n d  A b b r e v i a t i o n
CRU CH0 CHo
C C 
it «•
0  0
( cl ^2 , 4 - p e n t a n e d i o n e
H a c a c
A c e t y l a c e t o n e
(C 5H8 ° 2 )
3F„  CH0 CH0
/  V^. /  *
C C 
il ii 
0  0
1 , 1 , 1 - T r i f  l u o r o - - 2  , 4 -
, . H t f a c a c
p e n t a n e d i o n e
T r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n e  ^
(C 5H5 ° 2 F 3 )
(CH3 ) 3 Cs ,CH 2 ^,C(CH3 ) 3  2 , 2 , 6 , 6 - T e t r a m e t h y l -  
. Jj q  3 , 5 - h e p t a n e d i o n e
. . .  H dpm
D i p i v a l o y l m e t h a n e
(C1 1 H2 0 ° 2 )
*
E x p r e s s e d  a s  t h e  k e t o  f o r m  ( a )  = s y s t e m a t i c  n a m e
(b)  = t r i v i a l  n a m e
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K b )
F o r m u l a Name o f  c o m p l e x A b b r e v i a t i o n
A l  (C 5 H7 0 2 ) 3 t r i s ( a c e t y l a c e t o n a t o ) a l u m i n i u m  ( I I I ) A l  ( a c a c ) 3
C r  (C^H^C^)  3 t r i s ( a c e t y l a c e t o n a t o ) c h r o m i u m ( I I I ) C r ( a c a c ) 3
M n ( C 5 H7 0 2 ) 3 t r i s ( a c e t y l a c e t o n a t o ) m a n g a n e s e ( I I I ) M n ( a c a c ) 3
F e ( C 3 H7 0 2 ) 3 t r i s  ( a c e t y l a c e t o n a t o ) i r o n ( I I I ) F e ( a c a c ) 3
Co (C^HyC^) 2 t r i s ( a c e t y l a c e t o n a t o ) c o b a l t ( I I I ) C o ( a c a c ) 3
B e ( C 5 H7 0 2 ) 3 b i s ( a c e t y l a c e t o n a t o ) b e r y l l i u m  ( I I ) Be  ( a c a c ) 2
A l ( C 5 H4 0 2F 3 ) 3 t r i s ( t r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n a t o )  
a l u m i n i u m  ( I I I )
A l ( t f a c a c ) 3
B e ( C 5 K4 0 2F 3 ) 2 b i s ( t r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n a t o )  
b e r y l l i u m  ( I I )
B e ( t f a c a c ) 2
A 1 ( C 1 1 H1 9 ° 2 ) 3 t r i s ( d i p i v a l o y l m e t h a n a t o )  a l u m i n i u m ( I I I )
A l ( d p m ) 3
B e ( ^ 1 1 H1 9 ° 2 > 2 b i s ( d i p i v a l o y l m e t h a n a t o )  b e r y l l i u m ( I I )
B e ( d p m ) 3
TABLE 2
E q u i l i b r i u m  C o n s t a n t  f o r  T a u t o m e r i z a t i o n  o f  
some  3- D i k e t o n a t e s  a t  33 + 2°C
C o m p o u n d % e n o l v  -  [ e n o l ]  e  l i c e  t o  ]
I-I a c a c  
II t f a c a c
*
II h f a c a c  
H dpm
8 1 ( a )
97 
1 0 0
98
4 . 3  (a )  
32
1 . 6 9 (b )
( a )  = [ 3 , 4 ]  ( b)  -  [ 5]
H f a c a c  ( h e x a f l u o r o a c e t y l a c e t o n e )  i s  i n c l u d e d  f o r  c o m p a r i s o n .
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W h i l e  M ( a c a c ) 3 c o m p l e x e s  a r e  i n v a r i a b l y  o c t a h e d r a l  s o m e
I I  I I  TTc r y s t a l l i n e  M t a c a c ) ^  c o m p l e x e s  ( e . g .  M = Be  , Zn ) a r e
d i s c r e t e  t e t r a h e d r a l  m o l e c u l e s ,  o t h e r s  s u c h  a s  C o 1 1 / N i 1 1 /M n 1 1  
I I
a n d  F e  a r e  p o l y m e r i c ,  g i v i n g  a  d i s t o r t e d  o c t a h e d r a l  a r r a n g e ­
m e n t  o f  o x y g e n s  a b o u t  t h e  c e n t r a l  m e t a l  a t o m .
As  t h e  c o m p o u n d s  a r e  n o n - i o n i c ,  t h e y  a r e  i n s o l u b l e  i n  
w a t e r  b u t  r e a d i l y  s o l u b l e  i n  m o s t  o r g a n i c  s o l v e n t s .  T h e y  
a r e  a l s o  r e a s o n a b l y  v o l a t i l e  a n d  s o m e  o f  t h e  m o r e  s t a b l e  
o n e s  s u c h  a s  A l ( a c a c ) 3 a n d  C r ( a c a c ) 3 m ay  b e  s u b l i m e d  u n d e r  
r e d u c e d  p r e s s u r e ,  C e r t a i n  p r o p e r t i e s  o f  b o t h  l i g a n d  a n d  
c o m p l e x  a r e  m o d i f i e d  s o m e w h a t  w h e n  f l u o r i n e  a t o m s  o r  m e t h y l  
g r o u p s  a r e  s u b s t i t u t e d  f o r  h y d r o g e n  a t o m s  o n  t h e  t e r m i n a l  
c a r b o n s  o f  a c e t y l a c e t o n e , s e e  T a b l e  3 ,
TABLE 3
Some pl<a  V a l u e s  a n d  E n t h a l p i e s  o f  V a p o r i z a t i o n  o f  
B - D . i k e t o n e s  a t  2 5 ° C
B - d i k e t o n e pKa AH ( k J , m o l ” V
CH3 - C O - C H 2 ~CO-CH3
(H a c a c )
C F q- C 0 ~ C H o~C0-CEU  3 2 3
(H t f a c a c )  
c f 3 - c o - c h 2 - c o - c f 3
(K h f a c a c )  
(CH„ ) ~C“ C0~CHo ~ C 0 - C  (CII*j) 0 
3 3 2 (H dpm) 3 3
8 . 9 9  ( a )  
6 . 7 9 ( a )  
5 . 3 5  ( a )  
11.77
+ 4 3 . 2  + 0 . 2  ^  
+ 3 7 , 2  + 0 . 2 ( c)  
+ 3 0 . 6  + 0 . 1 ^  
+ 5 9 , 5  + 0 . 1
( a )  = [ 7 ]  ( b )  = [ 8 ] ( c )  = [9 ]  (d )  «  [ 1 0 ]
c a l t h  “  4 . 1 8 4  J
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T h e  n i c k e l  c o m p l e x  o f  a c e t y l a c e t o n e  i s  a  t r i m e r  i n  t h e
s o l i d  s t a t e  a n d  i n  b e n z e n e  s o l u t i o n ,  w h i l e  w i t h  d i p i v a l o y l -
11 12m e t h a n e  i t  i s  a  m o n o m e r .  ' O t h e r  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  
m e t a l  g - d i k e t o n a t e s  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  s u b s e q u e n t  s e c t i o n s .
1 * 2  C r y s t a l  S t r u c t u r e
T h e  s t r u c t u r e  o f  m a n y  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e s  h a s  b e e n
d e t e r m i n e d  b y  X - r a y  c r y s t a l l o g r a p h y .  T h e  f i r s t  d e t e r m i n a t i o n s  
13w e r e  b y  A s t b u r y  who  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e  f o r
t h e s e  c o m p l e x e s  w a s  b u i l t  u p  o f  c l o s e l y  r e l a t e d  c e l l s  w i t h  a
s i m i l a r  m o l e c u l a r  d i s t r i b u t i o n .  S i n c e  t h e n ,  c o n s i d e r a b l e
w o r k  h a s  b e e n  d o n e 1 3  2 0  a n d  i t  i s  now g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t
t h e  p l a n a r  c h e l a t e  r i n g s  a r e  a r r a n g e d  s y m m e t r i c a l l y  a r o u n d
t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n  i n  a n  o c t a h e d r a l  s t r u c t u r e ,  F i g u r e  l a .
A l l  s i x  m e t a l - o x y g e n  b o n d  l e n g t h s  a r e  e q u i v a l e n t  w i t h i n
TITe x p e r i m e n t a l  e r r o r .  T h e  o n l y  e x c e p t i o n  s e e m s  t o  b e  F e  ' ' ,
1 6w h i c h  f a l l s  i n t o  t h e  o r t h o r h o m b i c  c r y s t a l  c l a s s  w i t h
e i g h t  m o l e c u l e s  p e r  u n i t  c e l l ,  s i m i l a r  t o  t h e  t r i f l u o . r o a c e t y l -  
18a c e t o n a t e  c o m p l e x  o f  a l u m i n i u m .  O t h e r  o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s  
r e l e v a n t  t o  t h i s  w o r k  a l l  b e l o n g  t o  t h e  m o n o c l i n i c  s y s t e m  
w i t h  f o u r  m o l e c u l e s  p e r  u n i t  c e l l .
T h i s  l a t t i c e  c o n s i s t s  o f  d i s c r e t e  m o l e c u l e s  l i n k e d
t o g e t h e r  b y  V a n  d e r  W a a l s  f o r c e s  i n  l a y e r s  a l o n g  t h e  b  a x i s  
( F i g u r e  2 ) ; t h e  c l o s e s t  a p p r o a c h  o f  t e r m i n a l  c a r b o n  a t o m s  o ;6 
m o l e c u l e s  i n  a d j a c e n t  l a y e r s  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  3 , 8  S.
15
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T h e  B e r y l l i u m  a c e t y l a c e t o n a t e  h a s  t h e  e x p e c t e d  t e t r a -  
2 1
h e d r a l  c o n f i g u r a t i o n  s h o w n  i n  F i g u r e  l b  w i t h  f o u r  m o l e c u l e s
p e r  u n i t  c e l l .  T h e  m o l e c u l e s  a r e  l i n k e d  b y  V a n  d e r  W a a l s
f o r c e s  w i t h  d i s t a n c e s  v a r y i n g  f r o m  3 . 4 2  t o  4 , 6 1  8 . U n f o r t u n a t e l y
t h e  s t r u c t u r e s  f o r  B e ( t £ a c a c ) 2 / B e ( d p m ) 2 a n d  A l ( d p m ) 3 h a v e
n o t  y e t  b e e n  d e t e r m i n e d .
A l ( t f a c a c ) 3 h a s  a d d i t i o n a l  s t r u c t u r a l  c o m p l e x i t y  d u e  t o
t h e  e x i s t e n c e  o f  c i s  a n d  t r a n s  i s o m e r s  ( F i g u r e  3 ) .  A v a i l a b l e
e v i d e n c e  s u g g e s t s  t h a t  t h e  t r a n s  f o r m  i s  t h e  m o s t  s t a b l e  a n d
t h e  c o m p l e x  h a s  b e e n  a s s i g n e d  t h i s  c o n f i g u r a t i o n  i n  t h e  s o l i d  
22
s t a t e ,
A s u m m a r y  o f  a v a i l a b l e  d a t a  i s  s h o w n  i n  T a b l e  4 .
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E
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1 • 3 E l e c t r o n i c  C o n f i g u r a t i o n  a n d  Bon d i n g
M a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  m e a s u r e m e n t s 23  a t  2 5 ° C  h a v e
s h o w n  t h a t  f o r  t r a n s i t i o n  m e t a l s ,  a l l  t h e  c o m p l e x e s  i n  t h i s
s e r i e s ,  e x c e p t  C o ( a c a c ) 3 , a r e  p a r a m a g n e t i c ,  s e e  T a b l e  5 .
A c c o r d i n g  t o  V a l e n c e  B o n d  T h e o r y ,  t h e  m e t a l - o x y g e n  b o n d s
w o u l d  t h e r e f o r e  i n v o l v e  t h e  o u t e r  d  o r b i t a l s  a n d  e x h i b i t  a
d e f i n i t e  i o n i c  c h a r a c t e r .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  d i a m a g n e t i s m
o f  C o ( a c a c ) 3, i n d i c a t e s  t h a t  i t s  3d  e l e c t r o n s  a r e  s p i n -
p a i r e d ,  a n d  t h a t  t h e  m e t a l - o x y g e n  b o n d s  a r e  e s s e n t i a l l y
c o v a l e n t .  A l t e r n a t i v e l y ,  t h e  e f f e c t  o n  t h e  e n e r g y  l e v e l s  o f
t h e  3d  o r b i t a l s  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  e l e c t r i c  f i e l d  o f  t h e
l i g a n d s  c o u l d  b e  c o n s i d e r e d  i n  t e r m s  o f  c r y s t a l - f i e l d  t h e o r y ,
T h e  f i v e - f o l d  d e g e n e r a c y  o f  t h e s e  o r b i t a l s  i n  t h e  " f r e e - i o n "
s t a t e ,  i n  a n  o c t a h e d r a l  f i e l d  s y m m e t r y ,  (0 ^ )  s p l i t s  i n t o  t w o
g r o u p s ;  a  t r i p l y  d e g e n e r a t e  l e v e l ,  w i t h  l o w e r  e n e r g y  ( t 9 )
a n d  a  d o u b l y  d e g e n e r a t e  l e v e l  w i t h  h i g h e r  e n e r g y  ( e  ) ,  a s
s h o w n  i n  F i g u r e  4 ,  T h e  t o t a l  e n e r g y  i n c r e m e n t  b e t w e e n  t h e
t 2g  a n d  e^. o r b i t a l s  (AQ) ,  i s  a  m u t u a l  p r o p e r t y  o f  t h e  m e t a l
a n d  l i g a n d ,  a n d  v a r i e s  w h e n  e i t h e r  i s  c h a n g e d ,  T a b l e  5 ( a )
s u m m a r i s e s  t h e  e l e c t r o n i c  a n d  m a g n e t i c  d a t a  f o r  t h e  s e r i e s .
T h e  l i m i t a t i o n s  o f  b o t h  V a l e n c e  B o n d  a n d  c r y s t a l - f i e l d
m o d e l s  b e c o m e  a p p a r e n t  w h e n  a  m o r e  p r e c i s e  t r e a t m e n t  o f  t h e
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m e t a l - l i g a n d  b o n d  i s  r e q u i r e d .  / F o r  e x a m p l e ,  t h e r e  i s
e v i d e n c e  t o  s u g g e s t  t h a t  m e t a l - l i g a n d  tt b o n d i n g  i s  p r e s e n t
23 2 9
i n  t h e s e  c o m p l e x e s ,  '* a n d  t h i s  c a n  o n l y  b e  a d e q u a t e l y  
e x p l a i n e d  b y  u s i n g  L i g a n d - F i e l d  ( M o l e c u l a r  o r b i t a l )  a p p r o a c h e s  
t o  b o n d i n g .
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N e v e r t h e l e s s ,  a  g e n e r a l  p i c t u r e  o f  t h e  b o n d i n g  i n  t h e s e  
c o m p l e x e s  h a s  now b e e n  d e d u c e d .  S p e c t r o s c o p i c  a n d  m a g n e t i c  
d a t a  i n d i c a t e  t h a t  o n l y  a  w e a k  c r y s t a l  f i e l d  s t r e n g t h  i s  
e s t a b l i s h e d  b y  t h e  d o n o r  o x y g e n  o f  t h e  t h r e e  l i g a n d  m o l e c u l e s  
( s e e  F i g u r e  4 ) „
3 o
M a r t e l l ,  M c C a r t h y ,  N a k a m o t o  a n d  R u b y ,  i n v e s t i g a t e d
T T T  T TT  T T T  TTT  TTt h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  A l  , CO , C r  , F e  a n d  Cu
c o m p l e x e s  w i t h  a c e t y l a c e t o n e , a n d  f r o m  t h e  a s s i g n e d  m e t a l -
o x y g e n  v i b r a t i o n  f r e q u e n c i e s ,  c a l c u l a t e d  f o r c e  c o n s t a n t s  f o r
t h e  m e t a l - o x y g e n  b o n d s  ( T a b l e  5 b ) .  F e ( a c a c ) 3 h a s  t h e  s m a l l e s t
v a l u e  w h i c h  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a  h i g h  p e r c e n t a g e  i o n i c
c h a r a c t e r  f o r  t h e  i r o n - o x y g e n  b o n d  a s  p r o p o s e d  e a r l i e r .  How-
T T T  T T T  T T T
e v e r ,  t h e  v a l u e s  f o r  Co ' , C r  a n d  A 1 ‘ ^ w o u l d  i n d i c a t e  a
p r e d o m i n a n t  c o v a l e n t  c h a r a c t e r ,  a l t h o u g h ,  t h i s  h a s  o n l y  b e e n
s u g g e s t e d  f o r  t h e  c o b a l t  ( I I I )  c o m p l e x .  I t  i s  c l e a r  t h a t  t h e
p r e c i s e  n a t u r e  o f  t h e s e  m e t a l - o x y g e n  b o n d s  i s  n o t  a d e q u a t e l y
d e s c r i b e d  b y  s i m p l e  i o n i c  o r  c o v a l e n t  m o d e l s .
O ne  f a c t o r  w h i c h  a l m o s t  c e r t a i n l y  c o n t r i b u t e s  t o  t h e
c o m p l e x i t y  o f  b o n d i n g  i s  t h e  e x t e n t  o f  e l e c t r o n  d e l o c a l i z a t i o n
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a r o u n d  t h e  c h e l a t e  r i n g s .  T h i s  h a s  b e e n  s t u d i e d  b y  B a r n u m  1
a n d  h i s  e x t e n s i v e  t h e o r e t i c a l  i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c
a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  h a s
s h o w n  t h a t  c e r t a i n  s p e c i f i c  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  c a n  o n l y
b e  a c c o u n t e d  f o r  i f  v e r y  w e a k  m e t a l - * l i g a n d  tt b o n d i n g  o c c u r s .
He p o s t u l a t e s  t h a t  s u c h  it b o n d i n g  r e s u l t s  f r o m  t h e  o v e r l a p
o f  m e t a l  t*> o r b i t a l s  w i t h  ir d e l o c a l i z e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  z g
o f  t h e  a c e t y l a c e t o n a t e  a n i o n ,  a n d  n o b  s p e c i f i c a l l y  w i t h  a
t g u  a n t i b o n d i n g  o r b i t a l  o n  e i t h e r  o x y g e n .
H o w e v e r ,  a s  t h e  t h r e e  t 2 o r b i t a l s  o n  t h e  m e t a l  a r e
m u t u a l l y  o r t h o g o n a l ,  t h e n  ir e l e c t r o n s  c a n n o t  m o v e  f r e e l y  i n
a  c i r c u l a r  p a t h  a r o u n d  t h e  s i x - m e m b e r e d  r i n g ,  d u e  t o  t h e
p o t e n t i a l  b a r r i e r ,  s i t e d  a t  t h e  m e t a l .  C o m p l e t e  tt e l e c t r o n
d e l o c a l i z a t i o n  i s  n o t  p o s s i b l e  a n d  t h e r e f o r e  t h e  s y s t e m  i s
n o t  a n a l o g o u s  t o  b e n z e n e .
T h e  s e q u e n c e  o f  i n c r e a s i n g  n - d e l o c a l i z a t i o n  i n  t h e
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a c e t y l a c e t o n a t e  r i n g s  i s  a s  f o l l o w s :
Be  si, A l  < C r  < Mn cf F e  < Co
T h i s  g o e s  s o m e  w a y  t o  e x p l a i n i n g  t h e  a p p a r e n t l y  s t r o n g e r  m e t a l -
I I I  I I Io x y g e n  b o n d i n g  i n  t h e  A l  a n d  C r  ' c o m p l e x e s  a n d  i s  c o n -
I I I  I I Is i s t e n t  w i t h  p r e d i c t e d  w e a k e r  b o n d i n g  f o r  F e  . -  Mn c o m ­
p l e x e s  .
T h e s e  r e s u l t s  a r e  a l s o  c o n f i r m e d  b y  d i r e c t  t h e r m o c h e m i c a l
e v a l u a t i o n  o f  t h e  a v e r a g e  m e t a l - o x y g e n  b o n d  e n e r g i e s  ( s e e  
3 5 - 3 8T a b l e  5 c ) . B o n d  s t r e n g t h  c a n  b e  r e l a t e d  t o  t h e  e n e r g y
n e e d e d  t o  b r e a k  t h e  m o l e c u l e  i n t o  m e t a l  a n d  l i g a n d s  i n  t h e  
g a s e o u s  s t a t e .
AH
MLn ( g )  M( g )  + „ L (g )
w h e r e  , t h e  h o m o l y t i c  b o n d  e n e r g y  i s  AIIr . T h i s  i s  n o t
t o  b e  c o n f u s e d  w i t h  t h e  h e t e r o i y t i c  b o n d  e n e r g y  w h i c h
r e f e r s  t o  t h e  i o n i c  r e a c t i o n :
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U n f o r t u n a t e l y ,  t h e r m o c h e m i c a l l y  d e t e r m i n e d  b o n d  e n e r g i e s  
d o  n o t  f u l l y  c h a r a c t e r i s e  t h e  b o n d i n g  b e c a u s e  o f  u n c e r t a i n t i e s  
i n  t h e  d a t a  u s e d  i n  c a l c u l a t i o n s ,  s u c h  a s  e n t h a l p i e s  o f  
s u b l i m a t i o n .  F u r t h e r ,  t h e y  c a n  g i v e  n o  i n f o r m a t i o n  o n  t h e  
r e l a t i v e  i o n i c / c o v a l e n t  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  b o n d ,  a n d  i n  t h e  
c a s e  o f  C o ( a c a c ) 3 / n o  r e s u l t s  a r e  r e p o r t e d  b e c a u s e  o f  
e x p e r i m e n t a l  d i f f i c u l t i e s .
I n  s p i t e  o f  t h i s ,  a  f a i r l y  c l e a r  p i c t u r e  o f  t h e  s t r u c t u r e  
a n d  b o n d i n g  o f  t h e  m e t a l  3 - d i k e t o n a t e  c o m p l e x e s  b e i n g  s t u d i e d  
i n  t h i s  w o r k ,  h a s  e m e r g e d  a s  a  r e s u l t  o f  i n f o r m a t i o n  g a i n e d  
o n  a c e t y l a c e t o n a t e s .
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TABLE 5
C h a r a c t e r i s t i c s  o f  M e t a l  t r i s a c e t y l a c e t o n a t e s  
5 ( a )
M e t a l I o n i c  r a d i u s  
8
N o .  o f  e l e c t r o n s  
(M3 + o u t e r  s h e l l )
M a g n e t i c  
s  u s  c  e p  t  i b  i  1 i  t y  
^ e f  f  . ~(BM) 2 SOC
C o n f i g u r a t i o n  
( 3 d  e l e c t r o n s )
t 2g  1 g
A l 0 . 5 0 ( a ) 2 p 6 3 d ° “  (b) -
C r 0 . 6 9 3 d 3 3 . 8 3
Mn 0 . 6 6 3 d 4 a ID co 3 1
F e 0 . 6 4 3 d 5
Oc*LO 3 2
Co 0 .  63 3 d 6 - 6
( a )  = [ 2 5 ]
5 ( b )
(b )  = [ 2 6 ]
M e t a l 3d  o r b i t a l : s p l i t t i n g
c
F o r c e  c o n s t a n t s  ( 1 0  d y n e / c m ) M . P ,
p a r a m e t e r  (A) K (M "0)  K (C = 0 ) °C
c n f 1
A l _ ( a ) 2 . 6 0  (b )  6 . 8 0 (b ) 1 9 4 . 6 (d)
C r 1 8 1 0 2 . 3 0  1 . 7  6 . 7 0 2 1 6
Mn '“1 7 0 0 -  < F e 1 5 0
d e c o m p ,
F e " 1 6 4 0 1 . 6 5  1 , 3  6 . 7 0 179
Co " 2 1 0 0 2 . 4 0  1 . 9  6 . 7 0 2 1 3
(a )  -  [ 2 3 ]  (b )  = [ 3 0 ]  ( c )  = [ 3 1 ]  (d )  -  [ 1 0 ]
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•k5(c)
C o m p l e x
?M0  k J - 
c o v a l e n t
B m  k J -
i o n i c
R e f .
A l  ( a c a c ) ^ 2 6 8 1 0 5 4 3 5 , 3 8
C r ( a c a c ) 0 2 3 4 1 0 3 8 3 6 , 3 8
M n ( a c a c ) 2 1 8 4 1 0 2 9 38
F e ( a c a c ) 2 1 9 7 1 0 0 8 3 7 , 3 8
*
A l l  t h e  v a l u e s  a r e  t a k e n  f r o m  r e f .  38
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2 • ' MOLECULAR INTERACTION
M any o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  p h y s i c o - c h e m i c a l  s y s t e m s ,  s u c h  
a s  m e l t i n g  p o i n t ,  v o l a t i l i t y ,  t h e r m a l  s t a b i l i t y ,  h a r d n e s s ,  
e t c . ,  w h i c h  a r e  n o r m a l l y  o b s e r v e d  o n  t h e  m a c r o s c o p i c  s c a l e ,  
d e p e n d  o n  t h e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  m o l e c u l e s .  T h e s e  c o m p l e x  
i n t e r a t o m i c  a n d  i n t e r  . m o l e c u l a r  f o r c e s  a l s o  h a v e  a  c o n s i d e r a b l e  
i n f l u e n c e  o n  c h e m i c a l  s t r u c t u r e  a n d  r e a c t i o n s  a n d  o f t e n  t h e i r  
r e l a t i v e  i m p o r t a n c e  i s  n o t  f u l l y  a p p r e c i a t e d .  T h i s  i s  p a r t i c ­
u l a r l y  s i g n i f i c a n t  i n  s o l u t i o n  a n d  a m p l e  e v i d e n c e  i s  a v a i l a b l e  
f r o m  v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  o f  l i q u i d  m i x t u r e s ,  h e a t s  o f  
m i x i n g ,  m o l e c u l a r  w e i g h t  d e t e r m i n a t i o n s ,  a n d  a c t i v i t y  c o e f f i c ­
i e n t s ,  t h a t  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  
t h e  l i q u i d  s t a t e  a n d  d o u b t l e s s  a f f e c t  t h e  k i n e t i c s  a n d  
m e c h a n i s m s  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  i n  s o l u t i o n . 3 9 ' 4 0
Any s y s t e m a t i c  s t u d y  o f  t h e  p h e n o m e n a  w h i c h  g i v e  r i s e  
t o  m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s ,  i s  n e c e s s a r i l y  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  
a n a l y s i s  o f  e f f e c t s  d u e  t o  s t r u c t u r a l  a n d  s t e r i c  p r o p e r t i e s ,  
p o l a r i t y  a n d  p o l a r i z a b i l i t y  a n d  s p e c i f i c  l i n k a g e s  s u c h  a s  
h y d r o g e n  b o n d i n g .  To s o m e  e x t e n t  t h i s  i s  s i m p l i f i e d  i n  a  
c r y s t a l l i n e  s o l i d  s i n c e  t h e  s p a t i a l  a r r a n g e m e n t  o f  a t o m s  a n d  
m o l e c u l e s  c a n  b e  d e t e r m i n e d ,  b u t  i n  s o l u t i o n  t h i s  i s  n o t  t h e  
c a s e ,  a n d  i n  o r d e r  t o  p r o d u c e  a  w o r k i n g  m o d e l ,  i t  i s  o f t e n  
n e c e s s a r y  t o  a s s u m e  t h a t  c e r t a i n  s t r u c t u r a l  r e l a t i o n s h i p s  c a n  
b e  t r a n s f e r r e d  f r o m  t h e  s o l i d .
2 4 E n e r g y  o f  I n t e r a c t i o n
T h e  f o r c e s  o f  a t t r a c t i o n  b e t w e e n  n o n - e l e c t r o l y t e
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m o l e c u l e s  a r e  m u c h  w e a k e r  t h a n  t h o s e  b e t w e e n  i o n s  a s  i s  s h o w n  
b y  a  c o m p a r i s o n  o f  l a t e n t  h e a t s  o f  v a p o r i z a t i o n  a n d  b o i l i n g  
p o i n t s :  o f  t h e  t w o  c l a s s e s  o f  c o m p o u n d s ,  t h e  v a l u e s  f o r  n o n ­
e l e c t r o l y t e s  a r e  m u c h  l o w e r  t h a n  t h o s e  o f  i o n i c  c o m p o u n d s .
T h e  t o t a l  e n e r g y  o f  i n t e r a c t i o n  (U^) w h i c h  a r i s e s  f r o m  
m u t u a l  e f f e c t s  o f  t w o  n e u t r a l  d i a m a g n e t i c  m o l e c u l e s  i s  t h e  
sum  o f  s e v e r a l  d i f f e r e n t  c o n t r i b u t i o n s : 4 1 7 4 2  
Ut = tie + u. + ud + U r
w h e r e
Ue  = t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  p e r m a n e n t  m u l t i p o l e  m o m e n t s ,  
= e n e r g y  r e s u l t i n g  f r o m  i n d u c e d  m u l t i p o l e  m o m e n t s ,
U d = e n e r g y  d u e  t o  L o n d o n - d i s p e r s i o n  f o r c e s ,  
u r  = e n e r g y  o f  r e p u l s i o n  a r i s i n g  f r o m  t h e  o u t e r  c l o s e d  
s h e l l s .
T h e  U e  t e r m  i s  t h e  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  a  p a i r  o f  d i p o l e s  
a n d  d e p e n d s  n o t  o n l y  o n  t h e i r  d i s t a n c e  ( r )  a p a r t ,  b u t  a l s o  o n  
t h e i r  r e l a t i v e  o r i e n t a t i o n s .  When t h e  d i p o l e s  A a n d  B a r e  
a l i g n e d  i n  t h e  m o s t  f a v o u r a b l e  o r i e n t a t i o n ,
° e  = ■ |-,A > V e r 3
w h e r e  uA a n d  a r e  t h e  d i p o l e  m o m e n t s  a n d  e i s  t h e  p e r m i t t i v i t y  
o f  t h e  m e d i u m .  F o r  o t h e r  o r i e n t a t i o n s  t h e  e x p r e s s i o n  b e c o m e s  
m o r e  c o m p l i c a t e d .
T h e  c o n t r i b u t i o n ,  w h i c h  i s  d u e  t o  t h e  p o l a r i z a b i l i t y  
o f  m o l e c u l e s ,  a r i s e s  f r o m  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  p e r m a n e n t  
d i p o l e  i n  o n e  m o l e c u l e  a n d  t h e  i n d u c e d  d i p o l e  i n  t h e  s e c o n d .
F o r  a  p a i r  o f  m o l e c u l e s ,  A a n d  B ,  w i t h  p o l a r i z a b i l i t i e s , c*A 
a n d  t h e  e n e r g y  i s  g i v e n  b y :
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Ui  ~ “ ( a Ay B + a By A ^ / / r
T h e  t e r m  r e s u l t i n g  f r o m  p e r t u r b a t i o n  d u e  t o  t h e
i n s t a n t a n e o u s  p o l a r i z a t i o n  e f f e c t s  b e t w e e n  b o t h  m o l e c u l e s .
43L o n d o n ,  u s i n g  q u a n t u m  m e c h a n i c s  s h o w e d  t h a t  t h e r e  i s  a  
n e t t  a t t r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  tw o  a t o m s  a n d  t h a t  t h e  p o t e n t i a l  
e n e r g y  o f  t h e  p a i r  ( r e l a t i v e  t o  t h e i r  p o t e n t i a l  e n e r g y  t a k e n  
a s  z e r o  a t  i n f i n i t e  s e p a r a t i o n )  i s  g i v e n  b y  a n  e x p r e s s i o n  
o f  t h e  f o r m :
Ud = V r6 + K'/r8 + K"/r10
T h e s e  i n t e r a c t i o n s  a r e  c a l l e d  L o n d o n  o r  d i s p e r s i o n  f o r c e s .
An e x p r e s s i o n  f o r  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t w o  m o l e c u l e s  A a n d  
B i s :
U = 3 I AI B . a Aa B
d AB I A *I B r 6
w h e r e  a n d  I B a r e  t h e  i o n i z a t i o n  e n e r g i e s  f o r  A a n d  B w i t h
t h e  p o l a r i z a b i l i t i e s  o f  a n d  i n  n o r m a l  s e p a r a t i o n  o f  r .
T h e  d i s p e r s i o n  f o r c e s  a r e  v e r y  d i f f i c u l t  t o  c a l c u l a t e  f o r
p o l y a t o m i c  m o l e c u l e s ,  s i n c e  t h e  i n t e r a c t i o n  a r i s e s  f r o m  m a n y
c e n t r e s .
U i s  t h e  r e p u l s i v e  p o t e n t i a l ,  w h i c h  i s  d u e  t o  r e p u l s i o n  
b e t w e e n  t w o  a t o m s  o r  m o l e c u l e s  i n  w h i c h  t h e  a v a i l a b l e  l o w  
e n e r g y  e l e c t r o n i c  s t a t e s  a r e  a l r e a d y  o c c u p i e d  a n d  t h e y  a r e  
b r o u g h t  v e r y  c l o s e  t o g e t h e r :  t h i s  r e p u l s i o n  i s  e s s e n t i a l l y
a  m a n i f e s t a t i o n  o f  t h e  P a u l i  e x c l u s i o n  p r i n c i p l e .  A g e n e r a l  
d i s c u s s i o n  o n  " I n t e r m o l e c u l a r  F o r c e s "  i s  g i v e n  i n  d i s c . F a r a d . 
S a c . , 4:0, ( 1 9 6 5 )  , M o r e  p r a c t i c a l  a s p e c t s  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d
W 1 40b y  P a r k e r .
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2 . 2  M o l e c u l a r  I n t e r a c t i o n  i n  S o l i d s
T h e  l a t t i c e  e n e r g y ,  U , o f  a  c r y s t a l l i n e  c o m p o u n d ,  a t
OK, m ay  b e  d e f i n e d  a s  t h e  i n t e r n a l  e n e r g y  c h a n g e  o b s e r v e d
w h e n  o n e  m o l e  o f  t h e  c o m p o u n d  a t  o n e  a t m o s p h e r e  p r e s s u r e  i s
c o n v e r t e d  i n t o  d e f i n e d  g a s e o u s  i o n s ,  a t o m s ,  o r  m o l e c u l e s ,
w h i c h  a r e  i n f i n i t e l y  r e m o v e d  f r o m  o n e  a n o t h e r .  T h e r e f o r e ,
t h e  l a t t i c e  e n e r g y ,  U , o f  a  m o l e c u l a r  c r y s t a l ,  a t  OK, i s
a  f u n c t i o n  o f  p o t e n t i a l  e n e r g y  c o m p o n e n t s  ( r e p u l s i o n  p o t e n t i a l ,
d i s p e r s i o n  e n e r g y ,  q u a d r a p o l e  i n t e r a c t i o n  a n d  p e r m a n e n t  d i p o l e *
i n t e r a c t i o n ) , t h e  c o o r d i n a t i o n  n u m b e r  ( o r  t h e  n u m b e r  o f  n e a r e s t
a n d  n e x t  n e a r e s t  n e i g h b o u r s )  a n d  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  d i s t a n c e .
T h e  d o m i n a n t  p a r t ,  t h e  d i s p e r s i o n  e n e r g y ,  i n c r e a s e s  a s  r  ^
( s e e  s e c t i o n  2 . 1 ) ,  UQ d e p e n d s  s t r o n g l y  o n  t h e  c l o s e n e s s  o f
p a c k i n g ,  b u t  t h e  m o l e c u l e s  m ay  n o t  " f i t "  t o g e t h e r  a s  t h e
c r y s t a l  l a t t i c e  i s  a  c o m p r o m i s e  ( s e e  F i g .  2 ) .  So f a r  i n  a
s e r i e s  o f  r e l a t e d  c o m p o u n d s ,  e . g .  m e t a l  d i k e t o n a t e s ,  s o m e
e f f e c t s  s u c h  a s  c h a n g e s  i n  f u n c t i o n a l  g r o u p s  o n  l i g a n d ,  m e t a l
i o n ,  s t e r i c  h i n d r a n c e ,  e t c .  w o u l d  r e f l e c t  o n  U .o
T h e  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  a t  OK, ( AHSUlb  ) °  r i s  r e l a t e d  t o
D e b y e  t e m p e r a t u r e ,  0 D , i n  m o s t  m o l e c u l a r  c r y s t a l s  i s  o f  t h e
w h e r e  E t h e  z e r o
Uo
~1o r d e r  1 2 0  + 5 0 K ,  E i s  g e n e r a l l y  l e s s  t h a n  l . S k J . m o l  ' . F o r  
m o s t  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  d a t a  i s  t h u s  j u s t  i n s i d e  t h e  
l i m i t  o f  e r r o r ,  t h e r e f o r e ,  b y  a p p r o x i m a t i o n ,  UQ -  (AH ^  ) ° .
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I d e a l l y  t h e  h e a t  o f  . s u b l i m a t i o n  o f  v a r i o u s  c o m p o u n d s  s h o u l d  
b e  c o m p a r e d  a t  OK. A s e r i o u s  i m p e d i m e n t  t o  s u c h  c o m p a r i s o n s  
i s  t h e  a b s e n c e  o f  g e n e r a l l y  r e l i a b l e  m e a n s  t o  e x t r a p o l a t e  
AHg u b  t o  ( AHs u b  ^ °*  T h e r e f o r e ,  f o r  c o m p a r a t i v e  p u r p o s e s ,  
i t  i s  c o n v e n i e n t  t o  u s e  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  d a t a  f o r  c o m ­
p o u n d s  m e a s u r e d  a t  a  s u i t a b l e  r e f e r e n c e  t e m p e r a t u r e .
H e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  h a v e  b e e n  m e a s u r e d  f o r  m a n y  (3- 
d i k e t o n e  c o m p l e x e s  u s i n g  a  v a r i e t y  o f  m e t h o d s ,  b u t  s o  f a r  
w i d e  d i s c r e p a n c i e s  e x i s t  b e t w e e n  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d J 7 2 7 4 4 ~ 48 
D i r e c t  m e a s u r e m e n t s  o f  v a p o u r  p r e s s u r e  o v e r  a  r a n g e  o f  c o n ­
t r o l l e d  t e m p e r a t u r e s  i s  m o s t  c o m m o n l y  u s e d  t o  d e t e r m i n e  AH ^  
a l t h o u g h ,  t h e r m a l  a n a l y s i s ,  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  a n d  m a s s  s p e c ­
t r o s c o p y  h a v e  a l s o  b e e n  u s e d  t o  s t u d y  t h e  t h e r m a l  s t a b i l i t y  
a n d  v o l a t i l i t y  o f  t h e s e  c o m p o u n d s 1 7 2 7 4 4 7 4 8 " 5 3 . T a b l e  6 
s h o w s  s om e  a v a i l a b l e  d a t a  o n  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n .  U n f o r t u n ­
a t e l y ,  o n  t h i s  e v i d e n c e ,  l i t t l e  c a n  b e  s a i d  a b o u t  t h e  c o n t r i ­
b u t i n g  i n t e r m o l e c u l a r  f o r c e s  e x c e p t  t o  e s t a b l i s h  g e n e r a l  
t r e n d s .  F r o m  a  c o n s i d e r a t i o n  o f  a l l  a v a i l a b l e  r e s u l t s  o n  t h e  
c o m p l e x e s  a t  p r e s e n t  b e i n g  s t u d i e d  i t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  
f l u o r i n a t e d  l i g a n d s  r e d u c e  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  i n  t h e  
c r y s t a l  l a t t i c e  a n d  t h a t  i n  g e n e r a l  t h e  l i g a n d s  o f t e n  h a v e  a  
g r e a t e r  i n f l u e n c e  o n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c o m p l e x  t h a n  d o  
t h e  m e t a l  i o n s .
2 • 2 Mo l e c u l a r  I n t e r a c t i o n  i n  S o l u t i o n
When a  m e t a l  c o m p l e x  i s  d i s s o l v e d  i n  a  s o l v e n t ,  t h e  
i n i t i a l  c o n s i d e r a t i o n  m u s t  b e  t h e  c h a n g e  i n  s t r u c t u r e  o f  t h e  
b a s i c  m o l e c u l a r  u n i t .  F o r  s t a b l e  m o n o m e r i c  c o m p o u n d s ,  i t  i s
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a s s u m e d  t h a t .  t h e .  s t r u c t u r a l  u n i t  i n  t h e  s o l i d  i s  r e t a i n e d  i n  
s o l u t i o n ,  a n d  t h e r e f o r e  a  s t u d y  o f  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  c a n  b e  
c o n f i n e d  t o  t h e  f o r c e s  a c t i n g  b e t w e e n  s o l u t e  a n d  s o l v e n t  
m o l e c u l e s ,  a l o n g  w i t h  s t r u c t u r a l  c h a n g e s  i n  t h e  b u l k  p r o p e r t i e s  
o f  t h e  s o l u t e  a n d  s o l v e n t .  T h e  f o r c e s  w h i c h  g i v e  r i s e  t o  
s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  c a n  t h e r e f o r e  b r o a d l y  b e  c l a s s i f i e d  i n t o  
f o u r  m a i n  t y p e s .
( i )  E l e c t r o s t a t i c
( i i )  D i s p e r s i o n
( i i i ) S p e c i f i c  I n t e r a c t i o n  e . g .  h y d r o g e n  b o n d i n g
( i v )  S t r u c t u r e  m a k i n g  o r  b r e a k i n g
I t  i s  c l e a r  f r o m  a  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  
m e t a l  g - d i k e t o n a t e s  a n d  t h e  n a t u r e  o f  m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n  
( s e e  s e c t i o n  1  ) , t h a t  s o l u t i o n s  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  i n  
o r g a n i c  s o l v e n t s  m a k e  a n  i n t e r e s t i n g  s y s t e m  t o  s t u d y .  V a r i a ­
t i o n  o f  t h e  m e t a l  i o n ,  t h e  l i g a n d  a n d  i t s  s u b s t i t u e n t  g r o u p s  
a n d  o b v i o u s l y  t h e  s o l v e n t ,  s h o u l d  p r o d u c e  a  w i d e  r a n g e  o f  
o b s e r v a b l e  e f f e c t s .  F o r  s o l u t i o n s  o f  m e t a l  g - d i k e t o n e  
c o m p l e x e s  i n  s o l v e n t s  s u c h  a s  b e n z e n e ,  c h l o r o f o r m ,  a c e t o n e  
a n d  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e ,  t h e  a c t i v e  c e n t r e s  o r  c h a r a c t e r i s t i c  
p r o p e r t i e s  w h i c h  w o u l d  b e  e x p e c t e d  t o  c o n t r i b u t e  t o  m o l e c u l a r  
i n t e r a c t i o n  a r e :
( a )  S o l v e n t s I n t e r a c t i o n  P r o p e r t i e s
c h l o r o f o r m p o l a r ,  H - b o n d ,  d o n o r / a c c e p t o r
b e n z e n e
a c e t o n e p o l a r ,  H - b o n d ,  a c c e p t o r  
d e l o c a l i z e d  it e l e c t r o n s ,  d o n o r
c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  n o n - p o l a r ,  p o l a r  c a r b o n - h a l o g e n  b o n d s ,
a c c e p t o r ,
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(k )  C o m p l e x e s : m e t a l  i o n ,  d o n o r  a t o m s  ( e . g .  o x y g e n ) ,
d e l o c a l i z e d  tt e l e c t r o n s  o n  c h e l a t e  r i n g ,  
t e r m i n a l  g r o u p s , a n d  3 - c a r b o n  s u b s t i t u e n t .
I n  f a c t ,  e x t e n s i v e  s t u d i e s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  o u t  o n
2 2 , 5 4 , 5 5
t h e  s y s t e m  u s i n g  s u c h  t e c h n i q u e s  a s  N . M . R . ,  I . j R .
v i s i b l e  a n d  U . V .  s p e c t r o s c o p y , 5 6 ' 57  a n d  c a l o r i m e t r y . 58 
I t  i s  c o n v e n i e n t  t o  s u m m a r i s e  s o m e  o f  t h e s e  r e s u l t s  b e f o r e  
d e a l i n g  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k .
2 , 3 . 1  P r o p e r t i e s  o f  S o l v e n t s
T h e  m o s t  i m p o r t a n t  p r o p e r t i e s  w h i c h  a r e  i n v o l v e d  i n  
s o l v e n t - s o l u t e  i n t e r a c t i o n  c a n  b e  c o n s i d e r e d  i n  t e r m s  o f :
( a )  p o l a r i t y  ( p o l a r i z a b i l i t y  a n d  d i p o l e  m o m e n t ) ,
(b )  d o n o r - a c c e p t o r  c h a r a c t e r i s t i c s  ( c h a r g e - t r a n s f e r ) .
( c )  s e l f  a s s o c i a t i o n .
P o l a r i t y : B o t h  p o l a r i z a b i l i t i e s  a n d  d i p o l e  m o m e n t s  o f
s o l v e n t s  p l a y  a n  i m p o r t a n t  r o l e  i n  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r ­
a c t i o n  a s  i n d i c a t e d  i n  s e c t i o n  2 . 1 .
T h e  d a t a  g i v e n  i n  T a b l e  7 f o r  s o l v e n t s  s h o w s  t h a t  t h e  
d i p o l e  m o m e n t s  i n c r e a s e  i n  t h e  o r d e r  o f :
(ci-i3)2co >> chci3 > c6h6^cci4
w h i l e  t h e i r  a v e r a g e  p o l a r i z a b i l i t i e s  i n c r e a s e  a l o n g  t h e  
s e r i e s
C g H g X  C C 1 4 > CI-IC13 > (CH3 ) 2CO >> H?0 .
(k )  D o n o r  " " A c c e p t o r  Add u c t s  s A t y p e  o f  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n
w h i c h  h a s  b e e n  r e c o g n i s e d  a s  b e i n g  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  
t h e  p r o p e r t i e s  o f  n o n - e l e c t r o l y t e  m i x t u r e s  i s  t h e  c h a r g e -
- 41 -
t r a n s f e r  i n t e r a c t i o n  6 ? When m o l e c u l e s  w i t h  u n o c c u p i e d  
l o w  e n e r g y  s t a t e s  Ma c c e p t o r s ,} a r e  c o m b i n e d  w i t h  m o l e c u l e s  
w i t h  l o n e  p a i r s  o f  e l e c t r o n s  ( o r  s o m e t i m e s  t h o s e  w i t h  
u e l e c t r o n s )  " d o n o r s "  t h e  p o s s i b i l i t y  e x i s t s  f o r  t h e  
f o r m a t i o n  o f  t h e  s o  c a l l e d  " d o n o r - a c c e p t o r "  b o n d .  I n  t h i s  
c a s e  t h e r e  i s  a  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  w a v e  f u n c t i o n  o f  t h e  
p a i r  o f  u n l i k e  m o l e c u l e s  f r o m  s t a t e s  w h i c h  i n v o l v e  t h e  
u n o c c u p i e d  e n e r g y  l e v e l s  o f  t h e  a c c e p t o r  a n d  t h e  l o n e  p a i r  
( o r  tt) e l e c t r o n s  o f  t h e  d o n o r .  S t r i k i n g  e v i d e n c e  o f  
a t t r a c t i o n s  b e t w e e n  b e n z e n e  a n d  c a r b o n - t e t r a c h l o r i d e  i n  
e x c e s s  o f  t h a t  a t t r i b u t a b l e  t o  L o n d o n  f o r c e s  a l o n e  i s  t o  
b e  s e e n  i n  t h e  f r e e z i n g  o u t  o f  a  1 : 1  c o m p o u n d  w i t h  a  h e a t  
o f  d i s s o c i a t i o n  o f  1 4 e 6 k J „ m o l  d i s c o v e r e d  b y  G o a t e s  a n d
/* q
c o - w o r k e r s  , I n  t h i s  c a s e  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  e l e c t r o n s
o f  t h e  n - r i n g  i n  b e n z e n e  i n t e r a c t  w i t h  t h e  u n o c c u p i e d
o r b i t a l s  o f  t h e  c h l o r i n e  a t o m s  o f  t h e  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e .
4F o s t e r  h a s  a l s o  g i v e n  e v i d e n c e  f o r  a  s i m i l a r  i n t e r ­
a c t i o n  w i t h  o t h e r  e l e c t r o n  d o n o r s .
W i t h  c h l o r o f o r m ,  i n t e r a c t i o n  c a n  o c c u r  w i t h  b o t h  it  
e l e c t r o n  s y s t e m s  a n d  d o n o r  a t o m s .  I n  m o s t  c a s e s ,  c o m p l e x e s  
b e i n g  f o r m e d  w i t h  c a r b o n y l  o x y g e n  d o n o r s  i n v o l v e  t w o  c h l o r o ­
f o r m  a n d  a  s i n g l e  o x y g e n  a t o m .  I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d 6 5 - 6 7  
t h a t  t h e  CH Cl^  m o l e c u l e s  m a y  i n t e r a c t  w i t h  e a c h  o f  t h e  
n o n - b o n d i n g  p a i r s  o f  e l e c t r o n s  a s s o c i a t e d  w i t h  a n  o x y g e n  
a t o m  . W h i l e  t h i s  t y p e  o f  c o m p l e x  w o u l d  s u f f e r  f r o m  
f a i r l y  s e v e r e  m u t u a l  r e p u l s i o n s  b e t w e e n  t h e  c h l o r o f o r m
r n
m o l e c u l e s ,  t h e  e v i d e n c e  f r o m  i n f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  
s h o w s  t h a t  t h e  c a r b o n y l  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  o f  k e t o n e
d o n o r s  m ay  b e  f o u n d  a t  t h r e e  d i s t i n c t  f r e q u e n c i e s ,  
c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  s p e c i e s :
HCC1 3
C 0 C 0  «■ a - HCC1 3 C 0
HCC1 3
I I I I I I
T h e  e x i s t e n c e  o f  a d d u c t s  b e t w e e n  c h l o r o f o r m  a n d  b e n z e n e
c h e m i c a l  s h i f t s  o b s e r v e d  w e r e  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  o f  t h e
P r e s u m a b l y  i n  t h i s  c a s e ,  t h e r e  i s  a  h y d r o g e n  b o n d  
f o r m e d  b e t w e e n  t h e  c h l o r o f o r m  h y d r o g e n  a n d  t h e  b e n z e n e  
it- e l e c t r o n  s y s t e m .
T h e  e n t h a l p y  o f  c o m p l e x  f o r m a t i o n  w h i c h  i s  a  m e a s u r e  
o f  b o n d  s t r e n g t h  o f  m o r e  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n  ( e . g .  
a d d u c t s )  h a v e  n o r m a l l y  b e e n  d e r i v e d  f r o m  e q u i l i b r i u m  c o n ­
s t a n t ,  K,  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e ,  T ,  u s i n g  t h e  
e q u a t i o n s :
h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  f r o m  N . M . R .  s t u d i e s 68 a n d  t h e
f o l l o w i n g  s t r u c t u r e : 09
Cl
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f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  t y p e ,
K
A + B ± r:   AB
a c c e p t o r  d o n o r  c o m p l e x
K v a l u e s  b a s e d  o n  s p e c t r o s c o p i c  m e t h o d s  o r  c a l o r i m e t r i c  
d a t a  ( e . g .  h e a t  o f  m i x i n g )  h a v e  b e e n  u s e d ,  a n d  r e p r e s e n t a t i v e  
v a l u e s  o f  AH a r e  s h o w n  b e l o w :
a d d u c t  - A H ( k J . m o l  )
c h l o r o f o r m  -  a c e t o n e  ^  1 0
c h l o r o f o r m  -  b e n z e n e  ^  8
7 1S e l f  A s s o c i a t i o n : R o w l i n s o n  * c a l c u l a t e d  t h e  e x t e n t
o f  s e l f  a s s o c i a t i o n  i n  t h e  g a s  p h a s e  f o r  c h l o r o f o r m ,  a c e t o n e ,
a n d  w a t e r  b a s e d  o n  t h e  s e c o n d  v i r i a l  c o e f f i c i e n t .  H i s
r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  a c e t o n e  w a s  a p p a r e n t l y  c a p a b l e  o f  s i g -
“ 1n i . f i c a n t  d i p o l e - d i p o l e  i n t e r a c t i o n s  ( 1 2 k J „ m o l  ) , w i t h o u t
f o r m i n g  h y d r o g e n  b o n d s .  C h l o r o f o r m  s h o w e d  l i t t l e  t e n d e n c y
t o  a s s o c i a t e  e i t h e r  t h r o u g h  h y d r o g e n  b o n d i n g  ( 3 - 4  k J . m o l  ^)
o r  d i p o l e - d i p o l e  i n t e r a c t i o n  ( 2 k J . m o l  ^ ) . F o r  b o t h
s o l v e n t s  t h e  n o n - s p e c i f i c  ( d i s p e r s i o n  a n d  p o l a r i z a t i o n )
- 1i n t e r a c t i o n  e n e r g y  w a s  4 k J . m o l
70
Much e v i d e n c e  e x i s t s  f o r  t h e  i n t e r a c t i o n  o f  c h l o r o f o r m  
w i t h  d i f f e r e n t  s o l v e n t s  ( e . g .  a c e t o n e ,  b e n z e n e ,  c a r b o n -  
t e t r a c h l o r i d e  e t c . )  i n c l u d i n g  s e l f  a s s o c i a t i o n .
An i n d i c a t i o n  o f  t h e  i n t e r r a o l e c u l a r  f o r c e s  a c t i n g  i n  t h e  
p u r e  l i q u i d s  c a n  b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e i r  h e a t s  o f  v a p o r ­
i z a t i o n .  F o r  c a r b o n - t e t r a c h l o r i d e , b e n z e n e ,  a c e t o n e  a n d  
c h l o r o f o r m  a t  2 5 ° C  t h e  v a l u e s  a r e :  3 2 , 4  k J . m o l
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3 3 . 8  k J . m o l  3 0 . 8  k J . m o l  a n d  3 0 , 5  k J . m o l  b 
7 2r e s p e c t i v e l y .
2 , 3 , 2  P r o p e r t i e s  o f  C o m p l e x e s
T h e  s t r u c t u r e  a n d  b o n d i n g  o f  som e  m e t a l  3 - d i k e t o n a t e s  
h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  1  a n d  i t  i s  c l e a r  t h a t  p o l a r  
e f f e c t s  w i l l  b e  s i g n i f i c a n t  i n  t e r m s  o f  c e n t r a l  m e t a l  i o n ,  
o x y g e n  d o n o r s  a n d  s u b s t i t u e n t  g r o u p s  ( e . g .  C F ^ ) , T a b l e  8 
l i s t s  t h e  a v a i l a b l e  d a t a  f o r  t h e  d i p o l e  m o m e n t s  a n d  p o l a r i z a -  
b i l i t i e s  f o r  s o m e  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e s . A g r e e m e n t  i s  o n l y  
g o o d  f o r  t h e  e l e c t r i c  p o l a r i z a b i l i t y  w h i c h  i n c r e a s e s  i n  t h e  
o r d e r :
_ I I  ^  _  I I I  „ v v n l l l  „ r. I I I  , - , 1 1 1  _  I l l  B e  << F e  < A l  < C r  < Co •~w'  Mn .
A p a r t  f r o m  F e ( a c a c ) 3 , t h i s  o r d e r  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f
i n c r e a s i n g  tt d e l o c a l i z a t i o n  ( s e c t i o n  1 . 3  ) .  A s  e x p e c t e d ,
A l ( t f a c a c ) 9 h a s  a  s i g n i f i c a n t l y  l a r g e r  d i p o l e  m o m e n t  t h a n  t h e
2 2a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s .
O t h e r  c h a r a c t e r i s t i c s  p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d  w h i c h  a r e  
i m p o r t a n t  i n  t e r m s  o f  s o l v e n t - s o l u t e  i n t e r a c t i o n  i n c l u d e  t h e  
s h a p e  o f  t h e  c o m p l e x ,  c h a n g e s  i n  e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n  o r  
s t e r i c  e f f e c t s  d u e  t o  s u b s t i t u e n t  g r o u p s  o n  t h e  l i g a n d  a n d  t h e  
d e l o c a l i z e d  tt e l e c t r o n s  o n  e a c h  c h e l a t e  r i n g .
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2 * 3 . 3  M e t a l  g - d i k e t o n a t e s  i n  O r g a n i c  S o l v e n t s
A l t h o u g h  t h e r e  i s  g e n e r a l  a g r e e m e n t  a b o u t  t h e  p r o p e r t i e s  
o f  t h e  s o l v e n t s  a n d  c o m p l e x e s ,  t h i s  d o e s  n o t  e x t e n d  t o  t h e
n a t u r e  o f  t h e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e m .
7 7 7 8S t e i n b a c h  e t  a l  ' s t u d i e d  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  
c o m p o s i t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  m e t a l  a c e t y l a c e t o n e  c o m ­
p l e x e s  ( m e t a l  = A l ,  C r . F e )  w i t h  h a l o m e t h a n e s  a n d  f o u n d  t h a t  
s o l v a t e s  w e r e  f o r m e d .  A p r e l i m i n a r y  X - r a y  p o w d e r  a n a l y s i s  
o f  t h e  s o l v a t e s  s u g g e s t e d  t h a t  t w o  m o l e c u l e s  o f  c h l o r o f o r m  
w e r e  a s s o c i a t e d  w i t h  e a c h  m o l e c u l e  o f  t h e  c o m p l e x ,  a n d  t h a t  
t h e s e  w e r e  p r o b a b l y  t a k e n  u p  b e t w e e n  t h e  l a y e r s  o f  t h e  
c r y s t a l  s t r u c t u r e ,  a l i g n e d  a l o n g  t h e  m o l e c u l a r  3 - f o l d  
i n v e r s i o n  a x i s .  A t r i f u r c a t e d  h y d r o g e n  b o n d  w a s  p o s t u l a t e d ,  
i n  w h i c h  e a c h  c h l o r o f o r m  m o l e c u l e  i s  c e n t r e d  o v e r  a n  
o c t a h e d r a l  f a c e  c o n t a i n i n g  t h r e e  o x y g e n  a t o m s .  E n t h a l p y
c h a n g e s  f o r  b o n d  f o r m a t i o n  w e r e  d e t e r m i n e d  a s :  2 1 , 3  k J . m o l  1 ,
~1 -i
2 5 . 1  k J . m o l  , a n d  2 0 , 5  k J . m o l  f o r  c h l o r o f o r m  w i t h  A l C a c a c ) ^ ;
C r  ( a c a c ) 3 , a n d  F e t a c a c ) ^  r e s p e c t i v e l y ,  a l t h o u g h  t h e  n a t u r e
5 5o f  t h e  b o n d i n g  w a s  n o t  d e f i n e d .  L i n c k  a n d  S i e v e r s  
a t t e m p t e d  t o  c h a r a c t e r i s e  t h e  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n s  o c c u r . i n g  
w i t h  a l u m i n i u m  a c e t y l a c e t o n e  c o m p l e x e s  a n d  r e l a t e d  l i g a n d s ,  
u s i n g  n u c l e a r  m a g n e t i c  r e s o n a n c e .  T h e y  p r o p o s e d  t h a t  s p e c i f i c  
i n t e r a c t i o n s  o c c u r  w i t h  a c e t o n e  a n d  c h l o r o f o r m ,  t h a t  c o o r d i n a t i o n  
o c c u r s  t h r o u g h  t h e  o c t a h e d r a l  f a c e s  w i t h  d o n o r  s o l v e n t s ,  t h a t  
p o l a r  i n t e r a c t i o n  f o r c e s  c o u l d  b e  d i r e c t e d  a t  t h e  m e t a l  i o n ,  
a n d  t h a t  s o l v e n b s  s u c h  a s  c h l o r o f o r m  c o u l d  g i v e  w e a k  h y d r o g e n  
b o n d i n g .  T h e s e  f i n d i n g s  a g r e e d  t o  s o m e  e x t e n t  w i t h  t h e  e a r l i e r  
w o r k  o f  H o p k i n s  a n d  D o u g l a s 7 9 , b a s e d  o n  a  s t u d y  o f  d i s t r i b u t i o n
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c o n s t a n t s  f o r  t h e  c o m p l e x e s  b e t w e e n  w a t e r  a n d  s e v e r a l  o r g a n i c  
s o l v e n t s ,  b u t  o p i n i o n s  d i f f e r  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  e x t e n t  o f  
h y d r o g e n  b o n d i n g .
T h e  e x i s t e n c e  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  i s  s u p p o r t e d  b y  I . R .
s t u d i e s  o f  v a r i o u s  g - d i k e t o n e  c o m p l e x e s ,  a n d  v i s i b l e / n e a r  I . R .
i n v e s t i g a t i o n s  o f  m a n g a n e s e ( I I I )  3 - d i k e t o n e  c o m p l e x e s ,  i n
5 6 57C D C l ^ ,  w a t e r ,  a n d  m e t h a n o l  a s  i n t e r a c t i n g  s o l v e n t s  
R e s u l t s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  f o r m  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  b e t w e e n  
o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s  a n d  t h e s e  s o l v e n t s  c o u l d  i n v o l v e  e i t h e r  t h e  
o x y g e n  a t o m s  o f  t h e  c h e l a t e  ( s i n g l e ,  o r  i n  a  t r i f u r c a t e d  
b o n d )  o r  t h e  c h e l a t e  r i n g  i t s e l f .  No e v i d e n c e  c o u l d  b e  f o u n d  
f o r  h y d r o g e n  b o n d i n g  b e t w e e n  m e t h a n o l  ( i n  C C l ^ )  a n d  t r i s -  
( d i i s o b u t y r y l m e t h a n a t o )  o r  t r i s - ( d i p i v a l o y l m e t h a n a t o ) m a n g a n e s e  
( I I I )  , p r e s u m a b l y  b e c a u s e  o f  t h e  s t e r i c  e f f e c t  o f  b u l k y  g r o u p s  
w h i c h  b l o c k  t h e  a p p r o a c h  o f  m e t h a n o l  t o  t h e  h y d r o g e n  b o n d i n g  
s i t e .  W i t h  t e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s  i t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  h y d r o g e n
b o n d i n g  i s  e i t h e r  v e r y  w e a k  o r  n o n - e x i s t e n t .
5 8I r v i n g  a n d  S c h u l z  u s e d  h e a t s  o f  s o l v a t i o n  t o  d e t e r m i n e  
t h e  e x t e n t  o f  i n t e r a c t i o n  o f  s i x  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e s  i n  
b e n z e n e ,  c h l o r o f o r m  a n d  a c e t o n e .  H e a t s  o f  s o l u t i o n  w e r e  m e a s u r e d  
d i r e c t l y  b y  c a l o r i m e t r y  a n d  s o l v a t i o n  e n t h a l p i e s  d e r i v e d  u s i n g  
t h e  t h e r m o c h e m i c a l  c y c l e  s h o w n  b e l o w :
“ s u b .
n ( c )  '  n  (g)
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A c c o r d i n g  : t o  H e s s ' s  L a w ,  t h e  a b o v e  c y c l e  g i v e s ;
AH . — AH -  AH ,s o l v .  s o l n .  s u b .
w h e r e
AH , r = t o t a l  h e a t  o f  s o l v a t i o n  s o l v .
AH . = h e a t  o f  s o l u t i o ns o l n .
All = h e a t  o f  s u b l i m a t i o ns u b .
A l t h o u g h  l a c k  o f  a c c u r a t e  d a t a  f o r  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  d i d  
n o t  p e r m i t  a  d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  t h e i r  r e s u l t s  ( s e e  T a b l e  9 ) ,  
t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  c h l o r o f o r m  a l o n e  e x h i b i t e d  s p e c i f i c  i n t e r ­
a c t i o n .  F u r t h e r ,  t h e y  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  i n t e r a c t i o n  w a s
7 7 7 8c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  m o d e l  o f  S t e i n b a c h  '  , a n d  g o o d  a g r e e m e n t
w a s  o b t a i n e d  f o r  t h e  s o l v a t e  b o n d i n g  e n e r g i e s .  T h e  3 - c a r . b o n  
o n  t h e  c h e l a t e  r i n g  w a s  n o t  f a v o u r e d  a s  a n  i n t e r a c t i o n  s i t e  
s i n c e  r e s u l t s  f o r  A K M e a c a c ) ^  w e r e  s i m i l a r  t o  a c e t y l a c e t c n a t e s . 
T h e  r e s u l t s  f o r  b e n z e n e  a n d  a c e t o n e  a l s o  s u g g e s t e d  t h a t  p o l a r  
a n d  d i s p e r s i o n  f o r c e s  d i d  n o t  c o n t r i b u t e  t o  s p e c i f i c  i n t e r ­
a c t i o n  w i t h  t h e  c h e l a t e  r i n g .
I n  t h e  p r e s e n t  w o r k  a t t e m p t s  h a v e  b e e n  m a d e  t o  o b t a i n  
m o r e  c o n s i s t e n t  a n d  i n d e e d  ' m o r e  a c c u r a t e  v a l u e s  f o r  t h e  
h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  o f  s e l e c t e d  m e t a l  g - d i k e t o n e  c o m p l e x e s ,  
u s i n g  t h e  K n u d s e n  e f f u s i o n  t e c h n i q u e .  T h e s e  r e s u l t s  h a v e  b e e n  
u s e d  t o  s t u d y  t h e i r  r e l a t i v e  d e g r e e  o f  i n t e r a c t i o n s  i n  t h e  s o l i d  
s t a t e  a n d  c o m b i n e d  w i t h  c a l o r i m e t r i c  h e a t  o f  s o l u t i o n  
m e a s u r e m e n t s ,  t o  s t u d y  s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n s .
T h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s  d e a l  w i t h  t h e  t h e o r i e s  a n d  
t e c h n i q u e s  u s e d ,  a n d  a  d i s c u s s i o n  o f  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d .
TA
B
LE
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3 . HEAT OF SUBLIMATION MEASUREMENTS
x-Z .'t-zsj£x^ r'C?CKmJi±. ti-1.  . ■. 3A»ag3«=3cxacW \»
A k n o w l e d g e  o f  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  o f  c r y s t a l l i n e  s o l i d s  
a n d  r e l a t i v e  e v a p o r a t i o n  p r o c e s s e s  i s  n e c e s s a r y  t o  e s t a b l i s h  
t h e  n a t u r e  a n d  e n e r g e t i c s  o f  c h e m i c a l  b i n d i n g ,  p a r t i c u l a r l y  
i n  t h e  g a s e o u s  s t a t e ,  t o  e s t a b l i s h  t h e  n a t u r e  o f  h i g h -
t e m p e r a t u r e  r e a c t i o n s ,  a n d  a l s o  t o  d e t e r m i n e  t h e  t h e r m o -
8 2d y n a m i c  p r o p e r t i e s  o f  s o l i d s ,  l i q u i d s  a n d  g a s e s  T h e  h e a t
o f  s u b l i m a t i o n ,  , c a n  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  v a p o u r  p r e s s u r e
m e a s u r e m e n t s  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s ,  u s i n g  t h e  w e l l - k n o w n
C l a u s i u s - C l a p e y r o n  e q u a t i o n :
AH , = RT2  .s u b .  dT
3 , 1  . V a p o u r  P r e s s u r e  M e a s u r e m e n t s
B o t h  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  a t  a  g i v e n  t e m p e r a t u r e  a n d
i t s  t e m p e r a t u r e  c o e f f i c i e n t  a r e  u n i q u e  p r o p e r t i e s  o f  t h e
c o m p o u n d s .  E x i s t i n g  m e t h o d s  f o r  m e a s u r i n g  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e
8 3
o f  s a t u r a t e d  v a p o u r  may  b e  c l a s s i f i e d  a s  f o l l o w s  :
( a )  s t a t i c  m e t h o d
(b)  b o i l i n g  p o i n t  m e t h o d
( c )  f l o w  m e t h o d  ( v a p o u r  t r a n s f e r  b y  a  c u r r e n t  o f  
i n e r t  g a s )
(d )  i s o t o p i c  e x c h a n g e  m e t h o d
( e )  e v a p o r a t i o n  f r o m  a n  o p e n  s u r f a c e  i n  v a c u u m  
( L a n g m u i r  m e t h o d )
( f )  K n u d s e n  e f f u s i o n  m e t h o d ,
54 ~
( a ) : T h e  s t a t i c  m e t h o d  i s  b a s e d  o n  m e a s u r i n g  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  
o f  t h e  s a m p l e  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e ,  w h i l e  m a i n t a i n i n g  
e q u i l i b r i u m  b e t w e e n  t h e  c o n d e n s e d  p h a s e  a n d  i t s  v a p o u r .  
E q u i l i b r i u m  p r e s s u r e  c a n  b e  m e a s u r e d  e i t h e r  b y  a  d i r e c t  
m e t h o d  ( e . g .  m a n o m e t r i c  m e a s u r e m e n t ) , o r  i n d i r e c t l y  b y  
a n a l y s i n g  t h e  q u a n t i t y  o f  s u b s t a n c e  i n  a  k n o w n  v o l u m e  o f  
v a p o u r .
( b ) : T h e  b o i l i n g  p o i n t  m e t h o d ,  w h i c h  i s  m o s t l y  u s e d  f o r  
l i q u i d s ,  h a s  t w o  v a r i a n t s ;  e i t h e r  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  s l o w l y  
c h a n g e d  w h i l e  t h e  p r e s s u r e  i s  h e l d  c o n s t a n t ,  o r  t h e  e x t e r n a l  
p r e s s u r e  i s  s l o w l y  c h a n g e d  w h i l e  t h e  t e m p e r a t u r e  i s  h e l d  
c o n s t a n t .  I n  e a c h  c a s e ,  t h e  p o i n t  w h e n  b o i l i n g  b e g i n s  i s  
d e t e r m i n e d .
I g l :  T h e  f l o w  m e t h o d  i s  b a s e d  o n  p a s s i n g  a n  i n e r t  g a s  o v e r  a  
s a m p l e  h e a t e d  t o  a  g i v e n  t e m p e r a t u r e .  T h e  i n e r t  g a s  s a t u r a t e d  
w i t h  s a m p l e  v a p o u r  p a s s e s  i n t o  a  c o n d e n s e r  w h o s e  i n c r e a s e  i n  
w e i g h t  i s  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  s u b s t a n c e  v a p o u r i z e d .  
T h e  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  t h e  s a m p l e ,  p ,  i s  c a l c u l a t e d  f r o m  
e q u a t i o n :
~ p  n  
^  “  N 4  n
w h e r e
P — t h e  t o t a l  p r e s s u r e
n  = t h e  n u m b e r  o f  m o l e s  o f  s a m p l e
N = t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  m o l e s  o f  i n e r t  g a s .
( d ) ; T h e  i s o t o p i c  e x c h a n g e  m e t h o d  r e q u i r e s  m e a s u r e m e n t  o f  
t h e  r a t e  o f  i s o t o p i c  e x c h a n g e  b e t w e e n  t w o  s a m p l e s  u n d e r  s t u d y .
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T h e  t w o  s a m p l e s  w h i c h  a r e  i d e n t i c a l  c h e m i c a l l y ,  b u t  d i f f e r e n t  
i n  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n ,  a r e  p l a c e d  i n  a  v a c u u m  c h a m b e r  a t  
c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e .  T h e  c h a n g e  i n  s p e c i f i c  a c t i v i t y  d u e  
t o  c h a n g e s  i n  t h e  i s o t o p i c  c o m p o s i t i o n s  o f  t h e  s u b s t a n c e  
d e p e n d s  o n  t h e  r a t e  o f  e v a p o r a t i o n ,  t h e  r a t e  o f  s e l f - d i f f u s i o n ,  
t i m e ,  a n d  t h e  s p e c i f i c  a c t i v i t y  o f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  o p p o s i t e  
s a m p l e .  V a p o u r  p r e s s u r e  c a n  b e  o b t a i n e d  b y  c a l c u l a t i n g  t h e  
r a t e  o f  e v a p o r a t i o n  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  a s  s h o w n  b y  t h e  
c h a n g e  o f  s p e c i f i c  a c t i v i t y  i n  t i m e ,  t ,  p r o v i d i n g  t h e  o t h e r  
f a c t o r s  a r e  k n o w n .
( e ) & ( f )  T h e  L a n g m u i r  " f r e e  e v a p o r a t i o n "  a n d  t h e  K n u d s e n  
11 e f f u s i o n "  t e c h n i q u e  a r e  b a s i c a l l y  s i m i l a r .  B o t h  m e t h o d s  a r e  
b a s e d  o n  t h e  k i n e t i c  t h e o r y  o f  g a s e s ,  a n d  a r e  a d a p t a b l e  f o r  
h i g h  t e m p e r a t u r e  e x p e r i m e n t a t i o n .  T h e r e f o r e  t h e s e  t e c h n i q u e s  
a r e  w i d e l y  a p p l i e d  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e s  o f  
m a t e r i a l s  o f  r e l a t i v e l y  l o w  v o l a t i l i t y .
T h e y  w i l l  b e  d i s c u s s e d  i n  m o r e  d e t a i l  i n  t h e  f o l l o w i n g  
s e c t i o n .
3 , 1 . 1  T h e o r e t i c a l  B a c k g r o u n d
( a )  T h e  L a n g m u i r  T e c h n i q u e 8 4 ' 85
I n  u s i n g  t h e  L a n g m u i r  t e c h n i q u e  t h e  w e i g h t  l o s s  d u r i n g
f r e e  e v a p o r a t i o n  i s  m e a s u r e d .  T h i s  m e t h o d  i s  e x t e n s i v e l y  
u s e d  t o  m e a s u r e  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  s o l i d s ,  a n d  h a s  t h e  
a d v a n t a g e  o f  b e i n g  a b l e  t o  m i n i m i z e  s a m p l e  c o n t a m i n a t i o n ,  o f  
b e i n g  e x p e r i m e n t a l l y  s i m p l e r  a n d  o f  b e i n g  c a p a b l e  o f  m e a s u r i n g  
l o w e r  v a p o u r  p r e s s u r e  t h a n  t h e  K n u d s e n  t e c h n i q u e .  T h e  m a j o r
- 56 ~
d i s a d v a n t a g e s  a r e  t h a t  t h e  o b s e r v e d  v a p o u r  p r e s s u r e  i s  n o t  
n e c e s s a r i l y  t h e  e q u i l i b r i u m  v a p o u r  p r e s s u r e  a n d  t h a t  t h e  
s p e c i e s  v a p o u r i z e d  m u s t  b e  i d e n t i f i e d  i n d e p e n d e n t l y .
I n  t h e  L a n g m u i r  m e t h o d  t h e  s a m p l e ,  w h i c h  m ay  b e  p o w d e r e d  
i n  a  c r u c i b l e  o r  s u p p o r t e d  o n  a  w i r e ,  i s  s u s p e n d e d  i n  a n  
e v a c u a t e d  t u b e  a n d  h e a t e d .  T h e  p r i n c i p l e  o f  t h i s  m e t h o d  i s  
a s  f o l l o w s 8 3 ' 8 6 ;
When  a  s o l i d  i s  i n  d y n a m i c  e q u i l i b r i u m  w i t h  i t s  v a p o u r ,  
t h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  w h i c h  e s c a p e  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  
t h e  s o l i d  p e r  u n i t  t i m e  i s  e q u a l  t o  t h e  n u m b e r  w h i c h  s t r i k e  
t h e  s u r f a c e  a n d  c o n d e n s e .  A t  v e r y  l o w  p r e s s u r e  i t  i s  a s s u m e d  
t h a t  t h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  e s c a p i n g  f r o m  a  s u r f a c e  i s  
i n d e p e n d e n t  o f  t h e  p r e s s u r e .  H o w e v e r ,  t h e  r a t e  o f  c o n d e n s a t i o n  
d e p e n d s  o n l y  u p o n  t h e  p r e s s u r e  o f  t h e  v a p o u r .  C o n s e q u e n t l y ,  
a t  l o w  p r e s s u r e ,  t h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p  h o l d s s -
r a t e  o f  s u b l i m a t i o n  = r a t e  o f  c o n d e n s a t i o n  o r  v a p o u r  p r e s s u r e  
F r o m  k i n e t i c  t h e o r y  o f  g a s e s ,  t h e  t o t a l  m a s s ,  G, o f  t h e  
v a p o u r  h i t t i n g  t h e  u n i t  a r e a  o f  t h e  s o l i d  p e r  u n i t  t i m e  i s  
g i v e n  by:™
G = 1/A *° c   (1 )
w h e r e
/ °  i s  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  v a p o u r ,  a n d  c  i s  t h e  a v e r a g e  
v e l o c i t y  o f  t h e  m o l e c u l e s .
57
A c c o r d i n g  t o  t h e  i d e a l  g a s  l a w
f i  = £  = EM_________________________ ___  , 2 )
f V RT
w h e r e  M i s  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  v a p o u r ,  P t h e  p r e s s u r e ,  
T t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  a n d  R t h e  g a s  c o n s t a n t .
F u r t h e r m o r e ,  t h e  a v e r a g e  v e l o c i t y ,  c ,  i s  r e l a t e d  t o  t h e  
m o l e c u l a r  w e i g h t  a n d  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  b y  t h e  e x p r e s s i o n : -
°. / » !  - —  , 3 ,
F r o m  e q u a t i o n s  1 , 2  a n d  3 we o b t a i n :
G = P “""T (4)
w h e r e  G i s  t h e  w e i g h t  o f  t h e  s a m p l e  e v a p o r a t i n g  f r o m  t h e  u n i t
2s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e  (cm ) p e r  u n i t  t i m e  a t  t e m p e r a t u r e  1 .
T h i s  e x p r e s s i o n  h o l d s  o n l y  i n  t h e  c a s e  w h e r e  e v e r y  m o l e c u l e
s t r i k i n g  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c o n d e n s e d  p h a s e  s e t t l e s  o n  i t ,  
b u t  a s  a  f r a c t i o n  m ay  b o u n c e  o f f ,  t h e  e q u a t i o n  (4 )  may  b e  
e x p r e s s e d  a s :
I M
G =-- a P /'2iTRT‘ (5)
w h e r e  a i s  t h e  e v a p o r a t i n g  c o e f f i c i e n t  ( o r  a c c o m m o d a t i o n
c o e f f i c i e n t ) . E q u a t i o n  (5 )  c a n  b e  r e a r r a n g e d  i n  t h e  f o r m  o f
•o m /  2 it  RT , r .
%  = oBt* /  M   ( 6 )
w h e r e  m i s  t h e  m a s s  o f  e v a p o r a t i n g  s a m p l e  f r o m  a r e a  B ,  i n
t i m e  t .
R e l a t i o n s h i p  ( 6 ) ,  w h i c h  w a s  d e r i v e d  b y  L a n g m u i r ,  i m p l i e s  
t h e  f o l l o w i n g  a s s u m p t i o n s : 89
1 .  T h e  r a t e  o f  v a p o r i z a t i o n  i s  t h e  e q u i l i b r i u m  r a t e .
2 .  No c o n d e n s a t i o n  o f  e v a p o r a t i n g  s p e c i e s  o n  t h e  s a m p l e
- 58
t a k e s  p l a c e ,  o r  t h e  n u m b e r  o f  c o l l i s i o n s  o f  g a s  s p e c i e s
w i t h  s o l i d  i s  n e g l i g i b l e .
3 .  T h e  n u m b e r  o f  m o l e c u l e s  t h a t  w o u l d  c o n d e n s e  p e r
c o l l i s i o n  f r o m  t h e  g a s  p h a s e  i f  c o l l i s i o n s  w i t h  t h e
s a m p l e  w e r e  a l l o w e d  i s  g i v e n  b y  a ,  w h e n  0  < a  ,< 1 .o c
S i n c e  c o n d e n s a t i o n  o f  t h e  g a s  m o l e c u l e s  o n  t h e  s o l i d
s u r f a c e  i s  n o t  a l l o w e d  d u r i n g  a  L a n g m u i r  e v a p o r a t i o n ,  i t  i s
a s s u m e d  t h a t  a c  “  « v  ~ c o n s t a n t ,  a .  ( a c = c o n d e n s a t i o n  c o e f f i c i e n t ,
a  = v a p o r i z a t i o n  c o e f f i c i e n t ) .
T h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  a  , a  , a n d  k i n e t i c s  o fc V
87 88  90e v a p o r a t i o n  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  b y  a  n u m b e r  o f  a u t h o r s ,  ' '
T h e  e q u i l i b r i u m  v a p o u r  p r e s s u r e  c a n n o t  b e  o b t a i n e d  f r o m  
t h e  L a n g m u i r  e x p e r i m e n t ,  u n l e s s  t h e  c o e f f i c i e n t  a  i s  k n o w n  f o r  
t h e  s a m p l e  u n d e r  s t u d y .  T h e r e f o r e ,  t h e  K n u d s e n  e f f u s i o n  
t e c h n i q u e  i s  o f t e n  u s e d  i n  o r d e r  t o  g e t  t h e  e q u i l i b r i u m  v a p o u r  
p r e s s u r e ,
(b)  -  T h e  K n u d s e n  E f f u s i o n  T e c h n i q u e
9 1 9  2
F r o m  t h e  K i n e t i c  T h e o r y  o f  G a s e s ,  K n u d s e n  h a s
d e r i v e d  a n  e x p r e s s i o n  f o r  s l o w  i s o t h e r m a l  £ l o w  t h r o u g h  o r i f i c e s .
T h e  K n u d s e n  e f f u s i o n  t e c h n i q u e  i s  a p p l i c a b l e  t o  v a p o u r  p r e s s u r e
— 2 ~Q
m e a s u r e m e n t  i n  t h e  r a n g e  o f  1 0  t o  10  rnra H g .  I n  p r a c t i c e ,  
t h e  e v a p o r a t i n g  s a m p l e  i s  p l a c e d  a t  t h e  b a s e  o f  a n  i s o t h e r m a l  
c y l i n d r i c a l  e n c l o s u r e ,  o r  " K n u d s e n  c e l l "  w h i c h  h a s  a n  o r i f i c e  
l o c a t e d  c o a x i a l l y  a t  t h e  t o p  o f  t h e  c e l l  ( F i g u r e  5 . 1 ) ,  t h r o u g h
w h i c h  t h e  e f f u s i o n  p r o c e s s  o c c u r s  i n t o  a  v a c u u m ,  o u t s i d e  t h e
c e l l .  T h e  p r e s s u r e  m e a s u r e d  i n  K n u d s e n 1s  e f f u s i o n  e x p e r i m e n t  i s
w h e r e  P m i s  t h e  p r e s s u r e  n e a r  t h e  o r i f i c e ,  Am' i s  t h e  m a s s  
o f  v a p o u r  (g.) , w h i c h  e s c a p e s  t h r o u g h  t h e  o r i f i c e  o f  a r e a  A. 
( cm 2 ) , i n  t i m e  t  ( s ) ; Wa  i s  t h e  C l a u s i n g 93  p r o b a b i l i t y  
f a c t o r  f o r  t h e  o r i f i c e  ( v a r y i n g  f r o m  z e r o  t o  o n e ) , w h i c h  
a c c o u n t s  f o r  t h e  r e s i s t a n c e  o f  g a s e o u s  f l o w  a n d  i s  c h a r a c t e r ­
i s t i c  o f  t h e  o r i f i c e .  T h e  o t h e r  f a c t o r s  h a v e  t h e  s a m e  m e a n i n g  
a s  b e f o r e  ( s e c t i o n  3 . 3 . 1  a ) .
W i t h  t h e  C l a u s i n g  f a c t o r ,  W , o m i t t e d ,  t h i s  e x p r e s s i o na
i s  s t r i c t l y  v a l i d  u n d e r  t h e  f o l l o w i n g  c o n d i t i o n s :
( a )  F r e e  m o l e c u l a r  f l o w  m u s t  p r e v a i l  i n  t h e  s y s t e m  ( t h e  
m o l e c u l e s  c o l l i d e  o n l y  w i t h  t h e  w a l l s  o f  t h e  t u b e ) .
(b )  T h e  i n t e r n a l  d i a m e t e r  o f  t h e  c e l l  m u s t  b e  m u c h
l a r g e r  t h a n  t h e  o r i f i c e  d i a m e t e r .
( c )  E q u i l i b r i u m  m u s t  b e  e s t a b l i s h e d  w i t h i n  t h e  c e l l .
(d)  T h e  o r i f i c e  m u s t  b e  i n f i n i t e l y  t h i n .
( e )  T h e  c e l l  m u s t  b e  i n e r t  t o  a n y  r e a c t i o n  w i t h  t h e
s a m p l e .
T h e  e f f e c t  o f  v a r i a t i o n  o f  t h e s e  p a r a m e t e r s  o n  t h e  
m e a s u r e d  m a s s  r a t e  f l o w  a n d  t h e  r e s u l t i n g  a n g u l a r  d i s t r i b u t i o n
o f  t h e  e f f u s i n g  m o l e c u l e s  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  b y  a  n u m b e r  o f
9 3 - 1 0 9  9 5a u t h o r s '  „ Among t h e s e ,  t h e  t r e a t m e n t  b y  M o t z f e l d t  h a s
a f f o r d e d  a  s i m p l e  f o r m u l a t i o n  t h a t  c a n  b e  r e a d i l y  a p p l i e d  t o
a  v a r i e t y  o f  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .  A m o r e  d e t a i l e d
a n a l y s i s  b y  W h i t m a n 100  ^ w h i c h  t a k e s  i n t o  a c c o u n t  t h e  n u m b e r  o f
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p a r t i c l e s  l e a v i n g  t h e  e v a p o r a t i n g  s u r f a c e  a n d ,  a f t e r  b e i n g  
r e f l e c t e d  i n  a l l  p o s s i b l e  w a y s ,  e s c a p i n g  t h r o u g h  t h e  o r i f i c e ,  
l e a d s  t o  e x p r e s s i o n s  t h a t  a r e  t o o  c u m b e r s o m e  f o r  g e n e r a l  
a p p l i c a t i o n .  H o w e v e r ,  h i s  r e s u l t s  a r e  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e ,  
i n  t h e  s i m p l i f i e d  a n a l y s i s ,  a s  t h o s e  o f  M o t z f e l d t .  B a l s o n 1 0 1  
h a s  a t t e m p t e d  t o  i n t e r r e l a t e  t h e  e m i s s i o n  p r o b a b i l i t i e s  
o c c u r i n g  b e t w e e n  v a r i o u s  s u r f a c e s  o f  a  c e l l .  H i s  s t u d i e s  
d e f i n e d  t h e  b e h a v i o u r  o f  a  t y p i c a l  c y l i n d r i c a l  c e l l  a n d  
i n c l u d e d  t h e  e f f e c t s  o f  C l a u s i n g  f a c t o r  f o r  o r i f i c e s  a n d  av
" t h e  v a p o r i z a t i o n  c o e f f i c i e n t " .  B a l s o n  a p p r o x i m a t e d  t h e  
f l u x  d e n s i t y  o n  t h e  w a l l s  o f  t h e  c e l l  b y  f i t t i n g  t h e  i n t e ­
g r a t e d  f l u x  r e l a t i o n s h i p  w i t h  a  p o l y n o m i a l  o f  t h e  s e c o n d  
d e g r e e ,  t o  o b t a i n  e f f u s i o n  p r o b a b i l i t i e s .  H i s  r e s u l t s ,  
h o w e v e r ,  a r e  i n  c o n s i d e r a b l e  d i s a g r e e m e n t  w i t h  t h e  M o t z f e l d t -  
W h i t m a n  p r e d i c t i o n s  f o r  s m a l l  v a l u e s  o f  a .
A r i g o r o u s  m a t h e m a t i c a l  t r e a t m e n t  o f  t h e  K n u d s e n  c e l l  
_ _  , . , 104
h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  b y  C a r l s o n  e t  a l  „ U s i n g  e q u a t i o n s  o f
o p t i c a l  t h e o r y ,  t h e y  i n t e r r e l a t e d  t h e  v a r i o u s  f l u x  p a t h s ,
w i t h o u t  a p p r o x i m a t i o n s ,  t o  t h e  p o i n t  w h e r e  t h e y  o b t a i n e d  a
s e t  o f  s i m u l t a n e o u s  i n t e g r a l  e q u a t i o n s  a s  f o r m a l  s o l u t i o n s .
H o w e v e r ,  s e v e r a l  s i m p l i f y i n g  a s s u m p t i o n s  m u s t  b e  i n t r o d u c e d
i n  o r d e r  t o  a p p l y  t h i s  s o l u t i o n  t o  a  p r a c t i c a l  p r o b l e m .
103
D e m a r c u s  h a s  s t u d i e d  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  f u n c t i o n s
a n d  e q u a t i o n s  i n v o l v e d  i n  t h e  m o l e c u l a r  f l o w  o f  g a s e s  t h r o u g h
9 3c h a n n e l s  a n d  h a s  e v a l u a t e d  m o r e  p r e c i s e l y  t h a n  C l a u s i n g  , t h e  
t r a n s m i s s i o n  p r o b a b i l i t i e s . H i s  w o r k  i s  a n  e x c e l l e n t  s o u r c e  
f o r  t h e  m a t h e m a t i c a l  a s p e c t s .
1 0 5 - 1 0 7
W a rd  e t  a l  s t u d i e d  t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  l o s s e s  a n d  
t h e  p e r t u r b a t i o n s  p r o d u c e d  b y  g e o m e t r i c a l  f a c t o r s .  T h e y  
a l s o  c a l c u l a t e d  d y n a m i c a l l y  t h e  e f f u s i o n  p r o b a b i l i t i e s  a n d  
c e l l - w a l l  r e f l u x  g r a d i e n t s  u s i n g  t h e  M o n t e  C a r l o  m e t h o d ,  
w h i c h  r e q u i r e s  n o  m a t h e m a t i c a l  a p p r o x i m a t i o n s  o r  s i m p l i ­
f y i n g  a s s u m p t i o n s .
T h e  v e r y  d e t a i l e d  t r e a t m e n t  b y  W a rd  s h o w s  t h a t  M o t z f e l d t * s  
m u c h  s i m p l e r  r e l a t i o n s h i p  i s  v a l i d  f o r  a  w i d e  r a n g e  o f  
e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s .
M o t z f e l d t  h a s  u s e d  a  s t e a d y - s t a t e  a p p r o a c h  t o  r e l a t e  
t h e  m e a s u r e d  a n d  e q u i l i b r i u m  v a p o u r  p r e s s u r e s  f o r  a  l i q u i d  
h a v i n g  a  l o w  v a p o r i z a t i o n  c o e f f i c i e n t .  T h e  v a p o r i z a t i o n  
a r e a  o f  t h e  l i q u i d  i s  t a k e n  t o  b e  e q u a l  t o  t h e  c r o s s - s e c t i o n a l  
a r e a  o f  t h e  K n u d s e n  c e l l .  M o t z f e l d t ! s  d e r i v a t i o n  i s  a s  
f o l l o w s :
F o r  t h e  n o n - i d e a l  b u t  i s o t h e r m a l  K r r a d s e n  c e l l  s h o w n  
i n  F i g u r e  5 ,  i f  w i s  t h e  p r o b a b i l i t y  t h a t  a  m o l e c u l e  
e n t e r i n g  t h e  o r i f i c e  w i l l  p a s s  t h r o u g h ,  ( C l a u s i n g  f a c t o r ) , 
t h e n  (l~Wa ) i s  t h e  f r a c t i o n  o f  m o l e c u l e s  r e f l e c t e d  b a c k  a g a i n ,
2^Area, A cm
V Clausing factor W «— — — -  J ■ a
Effective vaporization 
surface • "B1"
FIGURE 5 .  DIAGRAM OF A TYPICAL EFFUSION CELL
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b e c a u s e  o f  t h e  o r i f i c e  w a l l  r e s i s t a n c e .  T h e r e f o r e ,  t h e  
u p w a r d  p r e s s u r e ,  u ,  w i l l  b e  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  d o w n w a r d  
p r e s s u r e ,  d ,  f o r  e a c h  p l a n e ,  ( p l a n e  1  i s  c l o s e  t o  t h e  
v a p o r i z a t i o n  s u r f a c e ,  a n d  p l a n e  2 i s  c l o s e  t o  t h e  l i d  o f  
t h e  c e l l ) .
T h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n s h i p s  h o l d  i n  t h e  K n u d s e n  c e l l :
R a t e  o f  e v a p o r a t i o n  ^ r a t e  o f  r e c o n d e n s a t i o n  + r a t e  o f  
e s c a p i n g  t h r o u g h  t h e  h o l e .
aP = ad-, + f u 2 -  —  (8)
U1 ‘ = a P e  ' + d i  — — . (9)
d 2 =  ( 1 - f  ) u 2 ( 1 0 )
u 2 = WbUl + (1-Wb )d2    (1 1 )
W Av / h e r e  b y  d e f i n i t i o n  f  = a
E q u a t i o n  (9 )  s h o w s  t h a t  t h e  u p w a r d  p r e s s u r e ,  u ^ ,  
a b o v e  t h e  s u r f a c e  i s  m a d e  u p  o f  t h e  e v a p o r a t i o n  f r o m  
t h i s  s u r f a c e  p l u s  t h e  r e b o u n d i n g  o f  m o l e c u l e s  f r o m  a b o v e .
E q u a t i o n  ( 1 0 ) ,  i m p l i e s  t h a t  t h e  d o w n w a r d  p r e s s u r e  j u s t  b e l o w  t h e  
l i d  i s  d u e  t o  r e f l e c t i o n  o f  t h e  u p w a r d  m o l e c u l e s  a n d  t h e  f r a c t i o n  
t h a t  e s c a p e s  t h r o u g h  t h e  h o l e .  E q u a t i o n  ( 1 1 )  i n d i c a t e s  t h a t  
t h e  u p w a r d  p r e s s u r e ,  u 2 , a t  t h e  t o p  o f  t h e  c e l l  i s  d u e  t o  
t h e  f r a c t i o n  o f  t h e  m o l e c u l e s  w h i c h  a r e  h e a d i n g  u p w a r d  
f r o m  t h e  b o t t o m  o f  t h e  c e l l ,  p l u s  t h e  f r a c t i o n s  ( l - W ^ )  o f  
t h e  m o l e c u l e s  h e a d i n g  d o w n w a r d  f r o m  t h e  t o p  o f  t h e  c e l l .
C o m b i n i n g  e q u a t i o n s  8 , 9 ,  1 0 ,  a n d  1 1 ,  a n d  a s s u m i n g  t h a t  u 2
i s  e q u a l  t o  t h e  m e a s u r e d  p r e s s u r e ,  P , o f  e q u a t i o n  7 ,
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P
e 1  +  +  k  ~2 ) 1  P m .  ( 1 2 )
P r o b a b i l i t y  v a l u e s  f o r  t h e  o r i f i c e ,  W , a n d  t h e  c e l l ,
cl
W , h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  f o r  v a r i o u s  r a t i o s  o f  t u b e  l e n g t h  
t o  t h e  r a d i u s  b y  s e v e r a l  a u t h o r s  9 3 , 1 0 1 , 1 0 3 , 1 0 8 ^
I n  t h e  d e r i v a t i o n  o f  e q u a t i o n  ( 1 2 )  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  
t h e  v a p o r i z a t i o n  s u r f a c e  i s  p l a n a r  a n d  a l s o  t h a t  c*v  = a c  = 
c o n s t a n t ,  a ,  a t  a l l  p r e s s u r e s ;  n o t  b e c a u s e  a  s t e a d y - s t a t e  
a p p r o a c h  r e q u i r e s  t h i s  a s s u m p t i o n ,  b u t  b e c a u s e  t h e  f u n c t i o n a l  
f o r m  o f  t h e  p o s s i b l e  v a r i a t i o n  o f  a c  a n d  a v  w i t h  p r e s s u r e  i s  
u n k n o w n .  H o w e v e r ,  K n u d s e n ' s  i s o t h e r m a l  m o l e c u l a r  e f f u s i o n  i s  
d e r i v e d  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n  w h e n  A >> 10D, w h e r e  A i s  t h e  
m e a n  f r e e  p a t h  o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  D r e p r e s e n t s  t h e  l i n e a r  
d i m e n s i o n  o f  t h e  o r i f i c e ,  f o r  e x a m p l e  i t s  d i a m e t e r .
As t h e  e f f e c t i v e  v a p o r i z a t i o n  a r e a ,  B ’ , i s  n o r m a l l y  
d i f f e r e n t  f r o m  t h e  c r o s s - s e c t i o n a l  a r e a  o f  t h e  c e l l ,  B ,  
R o s e n b l a t t 1 1 0  h a s  r e a r r a n g e d  M o t z f e l d t ' s  f o r m u l a  t o  a  g e n e r a l
f o r m :
/I 0 T \"1
- - - - -  ( 1 3 )P -  p e m 1 + I t  Avr  Ia  (aB
w h i c h  i s  r e d u c e d  t o  M o t z f e l d t ' s  r e s u l t  w h e n  B 1 == B.  
E q u a t i o n  ( 1 3 )  c a n  b e  r e a r r a n g e d  t o :
P = P m e Pm A( a B 1 B + W^B ^
A t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e ,  a  p l o t  o f  P a g a i n s t  P.^ W^A f o r  
d i f f e r e n t  h o l e  s i z e s  s h o u l d  b e  a  s t r a i g h t  l i n e  w i t h  i n t e r c e p t  
P , p r o v i d i n g  t h e  f a c t o r s  i n s i d e  t h e  b r a c k e t  a r e  c o n s t a n t ,
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B u t  t h e r e  i s  e v i d e n c e  t h a t  t h i s  p l o t  d o e s  n o t  g i v e  s t r a i g h t
l i n e s ,  s i n c e  t h e  e v a p o r a t i o n  c o e f f i c i e n t ,  a ,  i s  a  f u n c t i o n  o f  
8 7 , 8 8 , 9 0 , 1 1 0p r e s s u r e
T h e  s i m p l e  K n u d s e n  e f f u s i o n  t e c h n i q u e  i s  n o r m a l l y  u s e d
p r o v i d i n g  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  e f f u s i n g  v a p o u r  i s
k n o w n .  I f  t h e  v a p o r i z i n g  s p e c i e s  i n c l u d e  d i m e r s ,  t r i m e r s ,
e t c . ,  a d d i t i o n a l  i n f o r m a t i o n  i s  n e e d e d  i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e
t h e  c o r r e c t  w e i g h t  f r a c t i o n .  T h i s  i n f o r m a t i o n  m ay  b e  o b t a i n e d
b y  m a s s  s p e c t r o m e t r i c  a n a l y s i s  o r  b y  a  c o m b i n a t i o n  o f  K n u d s e n
( a n d / o r  L a n g m u i r )  w i t h  o n e  o f  t h e  t o r s i o n a l  m e t h o d s .
90
I n  t h e  K n u d s e n  t o r q u e  t e c h n i q u e  , t h e  s a m p l e  i s  p l a c e d  
i n  a  c e l l  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  6 . T h e  s a m p l e  e v a p o r a t e s  f r o m  
b o t h  o r i f i c e s ,  t h e r e b y  c a u s i n g  a  t w i s t  t o  t h e  s u p p o r t i n g  
t o r s i o n  f i b r e .
0
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FIGURE 6 , TORQUE KNUDSEN CELL
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T h e  t o r q u e  i s  g i v e n  b y ?
t o r q u e  = 0D = h Pe  ( 2 ^  + ( 1 - a )    ( 1 5 )
w h e r e
0  = t h e  a n g l e  o f  t w i s t
D = t h e  t o r s i o n a l  c o n s t a n t
£  *= t h e  l e n g t h  o f  t h e  m o m e n t  a r m  a b o u t  t h e  f i b r e
A^ a n d  A2 = t h e  o r i f i c e  a r e a s .
T h e  e q u i l i b r i u m  v a p o u r  p r e s s u r e  a t  a n y  t e m p e r a t u r e  f o r  
a  s a m p l e  o f  e v a p o r a t i o n  c o e f f i c i e n t ,  a ,  c a n  b e  c a l c u l a t e d  i f  
0 ,  D,  £  a n d  A h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y .
3 • 2 D e s c r i p t i o n s  o f  K n u d s e n  E f  f u s i o n __ A p p a i r a t u s
3 . 2 »1 V a c u u m  S y s t e m
A s c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  v a c u u m  s y s t e m  i s
g i v e n  i n  F i g u r e  7 .  T h e  g l a s s - t o - m e t a l  j o i n t s  w e r e  s e a l e d
u s i n g  e i t h e r  a n  ” 0 "  r i n g  o r  A p i e z o n  w a x  W. A l l  g l a s s - t o -
g l a s s  j o i n t s  a n d  g l a s s  t a p s  w e r e  " q u i c k - f i t "  l u b r i c a t e d  w i t h
A p i e z o n ,  N ,  v a c u u m  g r e a s e .  T h e  v a c u u m  s y s t e m  w a s  f r e q u e n t l y
c h e c k e d  f o r  l e a k s  b y  n o t i n g  r e a d i n g s  o f  g a u g e s  p l a c e d  i n
a p p r o p r i a t e  p a r t s  o f  t h e  s y s t e m ,  T h e  p u m p i n g  s y s t e m  c o n s i s t e d
o f  a n  E d w a r d s  o i l  d i f f u s i o n  p u m p ,  m o d e l  E 0 4 ,  b a c k e d  b y  a n
E d w a r d s  r o t a r y  pum p ( R . P . l )  m o d e l  E S 1 5 0  w h i c h  c o u l d  m a i n t a i n
a  v a c u u m  b e t t e r  t h a n  1 0  6 t o r r . A s e c o n d  r o t a r y  pump ( R . P . 2 )
( m o d e l  G . R . S . 2  E d w a r d s )  w a s  u s e d  f o r  p r e - e v a c u a t i n g  t h e  s y s t e m
—  6  6  -
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b e f o r e  c o n n e c t i n g  t o  t h e  m a i n  v a c u u m  p u m p s .  P i r a n i  g a u g e s ,  
( P . G . l  a n d  P . G . 2 )  m o d e l  G6A a n d  a n  i o n i z a t i o n  g a u g e  w e r e  
c o n n e c t e d  t o  a n  E d w a r d s  h e a d  g a u g e  m o d e l  1 a n d  w e r e  
u s e d  f o r  l e a k  d e t e c t i o n .  T h e  i o n i z a t i o n  g a u g e  w a s  u s e d  
d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  r u n  t o  m e a s u r e  t h e  v a c u u m  m a i n t a i n e d  
i n  t h e  s y s t e m ,
3 . 2 . 2  E f f u s i o n  C e l l
T h e  c y l i n d r i c a l  c e l l s ,  F i g u r e  7.c ,  w e r e  c o n s t r u c t e d  o f  
a l u m i n i u m  w i t h  a n  i n t e r n a l  d i a m e t e r  o f  2 cm.  a n d
2 . 3  c m .  d e p t h .  A b r a s s  l i d  w i t h  a  h o l e  o f  1 cm.  d i a m e t e r  
c o u l d  b e  s c r e w e d  t o  t h e  t o p .  U s i n g  a  f i n e  t h r e a d  ( 10  t h r e a d  
p e r  c m . ) ,  i t  w a s  e x p e r i m e n t a l l y  v e r i f i e d  t h a t  e s c a p e  o f  v a p o u r  
b e t w e e n  t h e  c e l l  a n d  t h e  l i d  i s  n e g l i g i b l e  c o m p a r e d  w i t h  t h a t  
t h r o u g h  t h e  e f f u s i o n  o r i f i c e .  A t h i n  b r a s s  f o i l  ( t h i c k n e s s
0 . 0 5  m m ) , i n  t h e  c e n t r e  o f  w h i c h  i s  t h e  e f f u s i o n  o r i f i c e ,  w a s  
s o l d e r e d  o v e r  t i n e  l a r g e  h o l e  i n  t h e  l i d .
I n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  w e l l ~ d e f i n e d  e f f u s i o n  h o l e  w i t h o u t  
r a g g e d  e d g e s ,  t h e  f o i l  w a s  h e l d  b e t w e e n  tw o  p e r s p e x  s h e e t s  
a n d  d r i l l e d  u s i n g  v e r y  f i n e  d r i l l s .  T h e  d i a m e t e r  o f  e a c h  
o r i f i c e  w a s  m e a s u r e d  b y  m e a n s  o f  a  p r o j e c t i o n  m i c r o s c o p e  w i t h  
d i f f e r e n t  m a g n i f i c a t i o n s  ( 1 0 0  -  4 0 0 )  f o r  d i f f e r e n t  h o l e  s i z e s .  
A p p r o x i m a t e l y  t e n  o b s e r v a t i o n s  w e r e  m a d e  o n  e a c h  h o l e  a n d  t h e  
s c a t t e r  f r o m  t h e  m e a n  w a s  a b o u t  0 , 3 % .  T a b l e  1 0  s h o w s  t h e  
e f f u s i o n  h o l e  d i m e n s i o n s  a n d  c o r r e s p o n d i n g  C l a u s i n g  f a c t o r s .
T h e  e f f u s i o n  c e l l  f i t s  v e r y  t i g h t l y  i n  t h e  a l u m i n i u m  b l o c k  
w h i c h  s i t s  i n  a  g l a s s  t u b e ,  F i g u r e  7 b ,  ( c e l l - h o l d e r ) c o n n e c t e d  
t o  t h e  c o l d  f i n g e r  a n d  c o n s e q u e n t l y  t o  t h e  v a c u u m  s y s t e m .  The.
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i n s i d e  d i a m e t e r  o f  t h e  c e l l - h o l d e r  i s  4 . 5  c m .  a n d  t h e  
a l u m i n i u m  b l o c k  i s  f i t t e d  i n  s u c h  a  way  t h a t  t h e  t h e r m a l  
r e s i s t a n c e  i s  m i n i m i z e d .
TABLE 1 0
» n w ri , . i>  !»«»■
O r i f i c e  D i m e n s i o n s  a n d  C l a u s i n g  F a c t o r s
T h i c k n e s s R a d i u s A r e a  (A) C l a u s i n g
N o . x  1 0 3 cm x  1 0 2 cm 3 2 x  1 0  cm F a c t o r  (W ) a '
1 4 , 9 1 2 . 8 7 2 . 5 8 7 7 0 . 9 3 9 7
2 4 . 9 0 4 . 1 8 5 . 4 8 1 2 0 . 9 5 7 9
3 4 . 9 0 5 . 0 7 8 . 0 7 5 4 0 . 9 6 5 0
4 4 . 8 0 2 . 8 6 2 . 5 6 9 7 0 , 9 4 0 8
5 4 , 8 0 4 . 5 7 6 , 5 6 1 2 0 ]9  6 2 1
6 4 . 8 0 7 . 5 2 1 7 . 7 6 5 8 0 . 9 7 6 6
7 4 . 6 0 7 . 1 2 1 5 . 9 2 6 1 0 . 9 7 6 3
8 4 . 8 0 3 . 5 0 3 . 8 4 8 5 0 . 9 5 1 1
_ L _ 4 . 8 0 5 .  63 9 , 9 5 7 9 0 . 9 6 9 0
T h r e e  c e l l  h o l d e r s i n  p a r a l l e l a r e  a t t a c h e d t o  t h e  v a c u u m
a n d  t h e  t h e r m o s t a t i c  b a t h  i s  t h e n  r a i s e d  b y  m e a n s  o f  a  h y d r a u l i c  
c a r  j a c k  u n t i l  t h e  l e v e l  o f  t h e  b a t h  l i q u i d  i s  h i g h e r  t h a n  
t h e  t o p  o f  t h e  c e l l s .  T h e  d i s t a n c e  f r o m  t h e  t o p  o f  t h e  c e l l  
b l o c k s  t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  b a t h  f l u i d  i s  1 0  -  1 2  cm .
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3 . 2 . 3  C o n s t a n t  T e m p e r a t u r e  B a t h
»,, a wua-3ioan^ ;gur3i»x««»»>»v>~3i>g»*3a<»ai»'rn'^ a,«git=r»i
T w e n t y  l i t r e s  o f  f l u i d  ( d i s t i l l e d  w a t e r  f o r  t e m p e r a t u r e s  
2 0  -  5 0 ° C  a n d  o i l  f o r  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s )  a r e  c o n t a i n e d  i n  a  
l a r g e  s q u a r e  p y r e x  v e s s e l  w h i c h  i s  s u r r o u n d e d  b y  i n s u l a t i n g  
m a t e r i a l  ( v e r m i c u l i t e )  a n d  e n c l o s e d  i n  a n  o u t e r  w o o d e n  c a s e .  
E f f i c i e n t  s t i r r i n g  i s  a c h i e v e d  b y  t w o  h i g h  s p e e d  s t i r r e r s  
( 6 0 0  r . p . m . )  e a c h  w i t h  t h r e e  b l a d e s  3 cm.  l o n g  ( F i g u r e  8 a  a n d  b )  . 
A b a c k g r o u n d  h e a t e r ,  d ,  i s  l o c a t e d  b e t w e e n  t h e  t w o  s t i r r e r s  
i n  o r d e r  t o  k e e p  t h e  b a t h  a  f e w  d e g r e e s  b e l o w  t h e  r e q u i r e d  
t e m p e r a t u r e .  I t s  o u t p u t  c a n  b e  v a r i e d  b e t w e e n  5 0  a n d  1 5 0  w a t t s  
b y  m e a n s  o f  a  V a r i a c ,  A 1 0 0  w a t t  i m m e r s i o n  h e a t e r ,  c ,  i s  
l o c a t e d  d i r e c t l y  b e n e a t h  s t i r r e r ,  a ,  i n  a  r e g i o n  o f  m ax im um  
t u r b u l e n c e .
T h i s  h e a t e r ,  c ,  i s  o p e r a t e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a  
T r o n a c  s o l i d  s t a t e  e l e c t r o n i c  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l l e r  ( m o d e l  
4 0 ) ,  w h i c h  m a i n t a i n s  t h e  f l u i d  a t  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  
(+ 0 . 0 0 1 ° C  f o r  l o w e r  t e m p e r a t u r e s  a n d  + O.OO^Pc f o r  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s ) .
T h e  b a t h  t e m p e r a t u r e  i s  m e a s u r e d  w i t h  a  T i n s l e y  p l a t i n u m  
r e s i s t a n c e  t h e r m o m e t e r  t y p e  5 3 5 0 ,  ( c a l i b r a t e d  b y  t h e  N a t i o n a l  
P h y s i c a l  L a b o r a t o r y , c e r t i f i c a t e  n o .  2 1 7 9 7 6 ) ,  F i g u r e  8 e  v i a  a  
p r e c i s i o n  A . C ,  d o u b l e  b r i d g e .  An a d d i t i o n a l  m e r c u r y - i n - g l a s s  
t h e r m o m e t e r ,  j ,  g r a d e d  i n  0 . 5 ° C  i n t e r v a l s  i s  u s e d  f o r  
q u i c k l y  c h e c k i n g  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s .
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M l
a  & b  = 
c  ~
d  ' =
e  =
f  . =
g ,  h  & i  =
S t i r r e r
H e a t e r
S p a r e  H e a t e r
P t ,  R e s i s t a n c e  T h e r m o m e t e r
T h e r m i s t o r  p r o b e  ( T r o n a c  c o n t r o l l e r )
H o l e s  f o r  I m m e r s i n g  t h e  C e l l  H o l d e r s  
i n  t h e  B a t h
M e r c u r y  t h e r m o m e t e r
F i g u r e  8 -  SCHEMATIC REPRESENTATION OF THERMOSTATIC BATH
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3 » 3 O p e r a t i o n  o f  A p p a r a t u s
T h e  s y s t e m  w a s  e v a c u a t e d  d o w n  t o  ^ 1 0  t o r r .  w i t h  t a p  
T^ ( F i g u r e  7)  c l o s e d ,  b y  m e a n s  o f  d i f f u s i o n  a n d  b a c k i n g  p u m p s .
T h e  c e l l s  w e r e  f i l l e d  w i t h  v e r y  f i n e l y  d i v i d e d  s a m p l e  u n t i l  
t h e  s u r f a c e  w a s  a b o u t  2 cm. f r o m  t h e  t o p .  T h e  c e l l s  w e r e  
t a p p e d  g e n t l y  o n  t h e  b e n c h  t o  f l a t t e n  t h e  s u r f a c e  a n d  c h e c k e d  
t o  e n s u r e  t h a t  n o  s o l i d  r e m a i n e d  o n  t h e  w a l l s  a b o v e  t h e  s a m p l e .  
T h e  l i d s  w e r e  c l o s e d  a n d  t h e  c e l l s  w e i g h e d  t o  + 0 . 0 1  mg a n d  
p l a c e d  i n  t h e  a l u m i n i u m  b l o c k s .  T h e  h o l d e r s  w e r e  c o n n e c t e d  
t o  t h e  c o l d  f i n g e r  a n d  t h e  t h e r m o s t a t i c  b a t h  w a s  r a i s e d  t o .  
i m m e r s e  t h e  c e l l s  t o  t h e  r e q u i r e d  d e p t h  ( 1 0 - 1 2  c m ) .
A f t e r  a l l o w i n g  t h e  s a m p l e  t e m p e r a t u r e  t o  r e a c h  e q u i l i b r i u m
( n o r m a l l y  h a l f  a n  h o u r ) , t h e  d i f f u s i o n  pum p w a s  i s o l a t e d  b y
v a l v e  V g , a n d  t h e  w h o l e  s y s t e m  ( i n c l u d i n g  c o l d  f i n g e r s )  w a s
c o n n e c t e d  t o  r o t a r y  pum p 2 .  T h e  c o l d  f i n g e r s  w e r e  f i l l e d  w i t h
l i q u i d  n i t r o g e n  a s  s o o n  a s  p o s s i b l e  a f t e r  t h i s .  A f t e r  r e a c h i n g  
- 2a  v a c u u m  o f  1 0  t o r r ,  t h e  r o t a r y  pump 2 w a s  d i s c o n n e c t e d  a n d  
t h e  s y s t e m  o p e n e d  t o  t h e  d i f f u s i o n  p u m p .  W i t h i n  o n e  m i n u t e  t h e  
v a c u u m  ( i n d i c a t e d  b y  t h e  i o n i z a t i o n  g a u g e )  a p p r o a c h e d  ^ 1 0  ^ t o r r  
• a n d  t h i s  t i m e  w a s  r e c o r d e d  a s  t  . A f t e r  a  s u i t a b l e  t i m e ,  t ,
( 2 - 8  h r s . , d e p e n d i n g  o n  t h e  v o l a t i l i t y  o f  t h e  s u b s t a n c e )  t h e  
p u m p s  w e r e  d i s c o n n e c t e d ,  d r y  n i t r o g e n  w a s  a l l o w e d  i n t o  t h e  
s y s t e m  ( v e r y  s l o w l y  t o  p r e v e n t  d i s r u p t i o n  o f  t h e  s a m p l e ) , a n d  
w h e n  t h e  p r e s s u r e  r e t u r n e d  t o  a t m o s p h e r i c ,  t h e  c e l l s  w e r e  
r e m o v e d  t o  a  d e s i c c a t o r .  A f t e r  c o o l i n g  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  
t h e  c e l l s  w e r e  r e m o v e d  a n d  w e i g h e d  t o  c o n s t a n t  w e i g h t  (+ 0 , 0 1  mg) 
a n d  t h e  w e i g h t  l o s s  (G=Am), c a l c u l a t e d .  B a t h  t e m p e r a t u r e ,  T ( K )  
w a s  r e c o r d e d  t h r o u g h o u t  t h e  e x p e r i m e n t .
“ 6
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3 . 4  C a l c u l a t i o n  M e t h o d
F r o m  s e c t i o n  3 . 1 . 1 ,  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e d  d u r i n g  a  
K n u d s e n  E f f u s i o n  e x p e r i m e n t ,  P , a t  t e m p e r a t u r e  T ,  c a n  b e  
c a l c u l a t e d  u s i n g  e q u a t i o n  ( 7 ) .
^  Am f  2ttRT , i
m - SwTt' J “T T  —  (16>a
w h e r e  Am -  w e i g h t  l o s s  f r o m  t h e  c e l l  (g )
o
A = a r e a  o f  t h e  e f f u s i o n  o r i f i c e  (cm )
Wa  ~ C l a u s i n g  p r o b a b i l i t y  f a c t o r  f o r  e f f u s i o n  o r i f i c e ,  
w h i c h  a r e  s h o w n  f o r  d i f f e r e n t  o r i f i c e s  a c c o r d i n g  
t o  D u s h m a n  92 ( T a b l e  1 0 ) .  
t  =  e f f u s i o n  t i m e  ( s )
-IM = m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  v a p o u r  s a m p l e  ( g . m o l  ) ,
T h e  e q u i l i b r i u m  v a p o u r  p r e s s u r e ,  P , i s  r e l a t e d  t o  t h ee
m e a s u r e d  v a p o u r  p r e s s u r e ,  P , b y  e q u a t i o n  1 3 ,  s e c t i o n  3 . 1 , 1
1 2 1P = P [1 + W A + -+=«,yi - —  (1 7 )e  m a  la B '  B Wb B / J  u */;
W i t h  a n  e f f u s i o n  c e l l  o f  2 cm i n t e r n a l  d i a m e t e r ,  a n d  a
d i s t a n c e  o f  2 cm b e t w e e n  s a m p l e  s u r f a c e  a n d  e f f u s i o n  h o l e
( s e e  F i g u r e  7 c ) , t h e  C l a u s i n g  f a c t o r ,  Wb , w o u l d  b e  0 , 5  a n d
e q u a t i o n  13  r e d u c e s  t o :
(  Wa A \
P e  = P m I1  + S i r )  —  ( 1 3 )
Wa A
I f  / a B* ' '4 s  ma<^e  s m a l l  c o m p a r e d  t o  u n i t y ,  P b e c o m e s  e q u a l  t o
P p0 T h i s  i s  a t t a i n e d  b y  u s i n g  a  v e r y  f i n e l y  d i v i d e d  s a m p l e  t o  . 
i n c r e a s e  B 1 , a n d  v e r y  l o w  v a c u u m  ( 1 0  ^ t o r r )  t o  i n c r e a s e  a .
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E x p e r i m e n t s  w e r e  c a r r i e d  o u t  o v e r  a  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e s  
f o r  e a c h  c o m p o u n d  a n d  i n d i v i d u a l  v a p o u r  p r e s s u r e  c a l c u l a t e d  b y  
u s i n g  e q u a t i o n  ( 1 8 ) .
D a t a  o b t a i n e d  b y  t h i s  m e t h o d  a r e  t r e a t e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  
m a n n e r .  A c c o r d i n g  t o  t h e  C l a u s i u s - C l a p e y r o n  e q u a t i o n ,  
i f  t h e  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  o f  a  s u b s t a n c e  i s  a s s u m e d  i n d e p e n d e n t  
o f  t e m p e r a t u r e  o v e r  t h e  r a n g e  u s e d ,  a  p l o t  o f  t h e  l o g a r i t h m  o f  
t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  v e r s u s  r e c i p r o c a l  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  
y i e l d s  a  s t r a i g h t  l i n e .  T h e  f o r m  o f  t h e  e q u a t i o n  i s
AH .
l o g  P ( t o r r ) = 2 7 3 0 3 R T  + C
w h e r e  AH , i s  t h e  m o l a r  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  a n d  C i s  t h e  s u b .
l o g a r i t h m  o f  t h e  t h e o r e t i c a l  p r e s s u r e  a t  i n f i n i t e  t e m p e r a t u r e .
T h e  v a p o u r  p r e s s u r e  d a t a  o b t a i n e d  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  a r e  
t r e a t e d  g r a p h i c a l l y  a n d  t h e n  b y  a  l e a s t  s q u a r e s  c o m p u t e r  p r o g r a m  
t o  c a l c u l a t e  t h e  e m p i r i c a l  e q u a t i o n  ( 1 9 )  a n d  f r o m  t h i s  t h e  
m o l a r  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n .
F r o m  a  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  l i k e l y  e r r o r s  i n  t h e s e  
m e a s u r e m e n t s ,  i n  t h e  w o r s t  c a s e  t h e  p r o b a b l e  u n c e r t a i n t y  i n  
v a p o u r  p r e s s u r e  d e t e r m i n e d  b y  t h i s  m e t h o d  may  b e  o f  t h e  o r d e r  
o f  10%. T h e  m a i n  c o n t r i b u t i o n s  a r i s e  f r o m  t h e  f o l l o w i n g  s o u r c e s :
( a )  + 8 % d u e  t o  e r r o r  i n  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  o r i f i c e  
d i m e n s i o n s  ( f o r  t h e  s m a l l e s t  h o l e  s i z e ,  u s e d  i n  t h i s  w o r k ) ,
(b )  1 % d u e  t o  u n c e r t a i n t y  i n  t h e  p r e c i s e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  
s a m p l e
( c )  0 . 8 % d u e  t o  w e i g h i n g  e r r o r s
(d )  0 . 2 % d u e  t o  e r r o r  i n  t i m i n g  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t
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H o w e v e r ,  f o r  a n y  s e r i e s  o f  m e a s u r e m e n t s ,  t h e  a c t u a l  
u n c e r t a i n t y  m a y  b e  s o m e w h a t  l e s s  t h a n  1 0 % , s i n c e  u s i n g  d i f f e r e n t  
h o l e  s i z e s  f o r  e a c h  c o m p o u n d  t h e  o v e r a l l  m a s s  c a n  b e  
c o n s i d e r a b l y  r e d u c e d .  W i t h  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  a n d  c o r r e s p o n d i n g l y  
h i g h e r  v o l a t i l i t i e s ,  s m a l l e r  o r i f i c e s  a n d  s h o r t e r  r u n - t i m e s  a r e  
u s e d  s o  t h a t  a l l  o f  t h e  c h e l a t e  s a m p l e  i n  t h e  c e l l  w o u l d  n o t  
b e  l o s t  b y  e f f u s i o n .
T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n s  a s s o c i a t e d  w i t h  h e a t s  o f  
s u b l i m a t i o n  d a t a  a r e  d e r i v e d  f r o m  t h e  l e a s t  s q u a r e s  c o m p u t e r  
t r e a t m e n t  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  s l o p e  o f  t h e  l o g  P v s .  
p l o t .  U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  s h o u l d  t a k e  
i n t o  a c c o u n t  a l l  t h e  s i g n i f i c a n t  u n c e r t a i n t i e s  a s s o c i a t e d  w i t h  
t h e  K n u d s e n  t e c h n i q u e .
T h r o u g h o u t  t h i s  w o r k ,  p r e s s u r e  i s  e x p r e s s e d  i n  mm.Hg
2 —  2( o r  t o r r )  w h i c h  i s  e q u a l  t o  1 . 3 3 3  x  1 0  Nm
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4 . 1  T h e o r e t i c a l  B a c k g r o u n d
T h e  ‘ s u b s t i t u t i o n  m e t h o d '  h a s  b e e n  w i d e l y  u s e d  f o r
e n t h a l p y  m e a s u r e m e n t s  f o r  a  v a r i e t y  o f  c a l o r i m e t e r s  a n d  a
d e t a i l e d  a n a l y s i s  o f  i t s  a p p l i c a t i o n  t o  t h e  i s o t h e r m a l  j a c k e t
113t y p e  i s  a v a i l a b l e  . E s s e n t i a l l y ,  t h e  t e m p e r a t u r e  c h a n g e  p r o ­
d u c e d  b y  a  c h e m i c a l  r e a c t i o n  i n  t h e  c a l o r i m e t e r  i s  r e p r o d u c e d  
b y  a  k n o w n  h e a t  s o u r c e ,  n o r m a l l y  a n  e l e c t r i c a l  h e a t e r .  I n  
p r a c t i c e ,  t h i s  " e l e c t r i c a l  c a l i b r a t i o n "  c a n  n e v e r  f o l l o w  
e x a c t l y  t h e  s a m e  c u r v e  a s  t h e  r e a c t i o n ,  i n s t e a d  a  p r o p o r t i o n ­
a l i t y  f a c t o r ,  e 1 , i s  u s e d ,  s u c h  t h a t :
Q = e ' A0 (20)
w h e r e
Q -  a m o u n t  o f  h e a t  p r o d u c e d  b y  r e a c t i o n  
A0 = t e m p e r a t u r e  c h a n g e  d u e  t o  r e a c t i o n  
e 1 ~ c a l i b r a t i o n  c o n s t a n t ,  
e ' i s  e q u i v a l e n t  t o  t h e  h e a t  c a p a c i t y  o f  t h e  c a l o r i m e t r i c  
s y s t e m  a n d  i s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  c a l i b r a t i o n  e x p e r i m e n t  b y  
u s i n g  t h e  e x p r e s s i o n :
e ’ =  Q c / A 6 c  ( 2 1 )
F o r  m ax im u m  a c c u r a c y  i t  i s  e s s e n t i a l  t h a t  t h e  c a l i b r a t i o n
s h o u l d  m a t c h  a s  c l o s e l y  a s  p o s s i b l e  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  a n d
c o n d i t i o n s  o f  t h e  r e a c t i o n .  T h i s  e n s u r e s  f u l l  c o m p e n s a t i o n
f o r  s u c h  e f f e c t s  a s  v a r i a t i o n s  o f  e ’ w i t h  t e m p e r a t u r e ,  n o n
l i n e a r i t y  i n  t h e  m e a s u r i n g  s y s t e m ,  a n d  c h a n g e s  i n  t h e  n a t u r e
1]  3o f  t h e  t h e r m a l  e x c h a n g e  f o r  r e a c t i o n  a n d  c a l i b r a t i o n  , I n  
t h e  l a t t e r  c a s e ,  d u r i n g  a  r e a c t i o n ,  h e a t  i s  p r o d u c e d  r a p i d l y  
w i t h i n  t h e  b o d y  o f  t h e  s o l u t i o n  g i v i n g  r i s e  t o  a n  e x p o n e n t i a l
112
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t e m p e r a t u r e  c h a n g e ,  w h i l e  t h e  c a l i b r a t i o n  i n v o l v e s  a  s t e a d y  
h e a t  o u t p u t  a n d  a  l i n e a r  c h a n g e .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  
r e a c t i o n  p e r i o d  a n d  t h e  c a l i b r a t i o n  t i m e  s h o u l d  b e  e q u a l  
w h e r e  p o s s i b l e ,  b u t  r e s t r i c t i o n s  a r e  i m p o s e d  o n  t h e  c a l i ­
b r a t i o n s  b y  l i m i t s  o f  p e r m i t t e d  h e a t e r  c u r r e n t  a n d  o f  
t i m i n g  a c c u r a c y .
A c a l i b r a t i o n  i s  n o r m a l l y  p e r f o r m e d  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  
e a c h  r e a c t i o n  r u n .  I f  t h e  c a l i b r a t i o n  i s  c a r r i e d  o u t  b e f o r e  
t h e  r e a c t i o n ,  t h e  e 1- v a l u e  o b t a i n e d  r e f e r s  t o  t h e  i s o t h e r m a l  
p r o c e s s  a t  t h e  f i n a l  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  e x p e r i m e n t ;  i f  
a f t e r  t h e  r e a c t i o n ,  t h e  r e s u l t  r e f e r s  t o  t h e  i n i t i a l  t e m p e r ­
a t u r e ,  w i t h  t h e  d i f f e r e n c e  i n  e 1- v a l u e s  r e l a t i n g  t o  t h e  
a p p a r e n t  c h a n g e  i n  h e a t  c a p a c i t y  f o r  t h e  r e a c t i o n 1 1 4 ..
T y p i c a l  t e m p e r a t u r e - t i m e  c u r v e s  f o r  a n  e x o t h e r m i c  
r e a c t i o n  a n d  c a l i b r a t i o n  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  9 .
I n  t h e  r e a c t i o n  c u r v e ,  a b  a n d  c d  r e p r e s e n t  t h e  h e a t  
e x c h a n g e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  b e f o r e  a n d  a f t e r  t h e
r e a c t i o n  b e ,  I t  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  d u r i n g  t h e  p e r i o d s
1 1 1
a b  a n d  c d ,  t h i s  h e a t  e x c h a n g e  o b e y s  N e w t o n ' s  l a w  o f  c o o l i n g  
T h i s  i s
§ £  = K (T • -  T)  + U    ( 2 2 )
w h e r e
K = t h e r m a l  l e a k a g e  c o n s t a n t  f o r  t h e  c a l o r i m e t e r  a n d  
c o n t e n t s
T j  = t e m p e r a t u r e  o f  i s o t h e r m a l  j a c k e t
T = a v e r a g e  t e m p e r a t u r e  o n  s u r f a c e  o f  r e a c t i o n  v e s s e l  
U = h e a t  o f  s t i r r i n g .
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T h i s  i s  a  l i n e a r  f u n c t i o n , p r o v i d e d  t h e  h e a t  o f  s t i r r i n g  
i s  c o n s t a n t .  U n d e r  n o n - a d i a b a t i c  c o n d i t i o n s  t h e  o b s e r v e d  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  (AT) m u s t  b e  c o r r e c t e d  ( ATc o r r  ) £ ° r  t h e .  
h e a t  e x c h a n g e  o c c u r r i n g  d u r i n g  t h e  p e r i o d  b e .  T h i s  c o r r e c t e d  
t e m p e r a t u r e  c h a n g e  (A0) c a n  t h e n  b e  s u b s t i t u t e d  i n  e q u a t i o n  
( 2 0 )  t o  d e t e r m i n e  t h e  h e a t  o f  r e a c t i o n .  T h e  r e q u i r e d  e - v a l u e  
i s  o b t a i n e d  f r o m  e q u a t i o n  ( 2 1 ) u s i n g  a  s i m i l a r  c o r r e c t i o n  
p r o c e d u r e  o n  t h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e  ( F i g u r e  9) .
Two m e t h o d s  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  f o r  t h e  e v a l u a t i o n  o f  
t h e  t e m p e r a t u r e  c o r r e c t i o n  t e r r a  (AT _ ) i n  t h e  e x p r e s s i o n
C O j T x, •
A0 = AT -  ATc o r j ; _   ( 2 3 )
B o t h  a r e  b a s e d  o n  e q u a t i o n  (2 2) w h i c h  c a n  b e  w r i t t e n  i n  t h e  
f o r m :
9  = § £  = K ( T „  -  T)   ( 2 4 )
w h e r e  g  i s  t h e  s l o p e  d u r i n g  p e r i o d s  a b  o r  c d  a n d  g  = 0  w h e n  
T = T .oo
On i n t e g r a t i o n  b e t w e e n  t h e  t i m e  l i m i t s  t_b  a n d  t  , t h i s  
g i v e s :  t
rA T  =c o r r . JK( T  - T ) d t = K ( T  - T m ) ( t - t ,  )  ( 2 5 )ju 03 03 “ . o u
b
w h e r e
T m ~ m e a n  t e m p e r a t u r e  d u r i n g  r e a c t i o n  p e r i o d ,
115m c a n  e v a l u a t e d  b y  t h e  R e g n a u l t - P f a u n d l e r  m e t h o d  f
o r  i n  t h e  c a s e  o f  r e a c t i o n  p e r i o d s  n o t  i n  e x c e s s  o f  f i v e
m i n u t e s ,  ATc o r r  c a n  b e  e v a l u a t e d  d i r e c t l y  b y  D i c k i n s o n ' s  
116,117
m e t h o d  „ ( M o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  D i c k i n s o n  e x t r a p o l a t i o n
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m e t h o d  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  r e c e n t l y )  . D i c k i n s o n ' s  m e t h o d  
c o n s i s t s  o f  f i n d i n g  a  t i m e  ( t .  ) ,  s u c h  t h a t :
11.8
g ^  = s l o p e  o f  p r e - r e a c t i o n  p e r i o d  a b  ( i n i t i a l )
g ^  = s l o p e  o f  p o s t - r e a c t i o n  p e r i o d  c d  ( f i n a l ) .
t .  i s  d e t e r m i n e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  c u r v e  b y  a  t r i a l  a n d  e r r o r  m -*
g r a p h i c a l  p r o c e d u r e ,  s i n c e  D i c k i n s o n  s h o w e d  t h a t  f o r  e q u a t i o n  
( 2 6 )  t o  h o l d ,  t h e  t w o  s h a d e d  a r e a s ,  A a n d  B i n  F i g u r e  9 ,
m u s t  b e  e q u a l .  I t  f o l l o w s  f r o m  e q u a t i o n s  ( 2 2 )  a n d  ( 2 6 )  t h a t  
t h e  c o r r e c t e d  t e m p e r a t u r e  c h a n g e  (A6 ) i s  s i m p l y  t h e  i n t e r c e p t -  
p r o d u c e d  b y  e x t r a p o l a t i o n  o f  a b  a n d  c d  t o  t  , a s  s h o w n  i n  
F i g u r e  9 .
T h e  t h e r m a l  l e a k a g e  c o n s t a n t  (K) p r o v i d e s  a  u s e f u l  c h e c k  
o n  t h e  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  a n d  c a n  b e  c a l c u l a t e d  
u s i n g  a n  e x p r e s s i o n  d e r i v e d  f r o m  e q u a t i o n  2 6 ;
w h e r e  Th a n d  a r e  t h e  m e a n  t e m p e r a t u r e s  o f  t h e  i n i t i a l  a n d
f i n a l  p e r i o d s ,  r e s p e c t i v e l y .  F o r  t h i s  t y p e  o f  r e a c t i o n
119c a l o r i m e t e r ,  S u n n e r *  a n d  W a d s <5' h a v e  d e t e r m i n e d  K a s
2, x  1 0  3 m i n  1 .
I f  t h e  r a t e  o f  h e a t  e v o l u t i o n  d u r i n g  a  r e a c t i o n  i s  t r u l y  
e x p o n e n t i a l ,  t h e  m e a n  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  p e r i o d ,  T ^ , 
w i l l  o c c u r  a t  t h e  t i m e  c o r r e s p o n d i n g  t o  63% o f  t h e  t o t a l  h e a t  
e v o l v e d .  I n  p r a c t i c e ,  t h e  e x t r a p o l a t i o n  i s  u s u a l l y  c a r r i e d
c o r r . (26 )
t .b
w h e r e
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o u t  u s i n g  t h e  t i m e  f o r  0 . 6  AT.
I n  a n  e l e c t r i c a l  c a l i b r a t i o n  e x p e r i m e n t ,  t h e  h e a t  o f  
e v o l u t i o n  i s  u s u a l l y  l i n e a r  w i t h  t i m e ,  a n d  t h e  e x t r a p o l a t i o n  
i n  t h i s  c a s e  s h o u l d  b e  c a r r i e d  o u t  u s i n g  t h e  t i m e  f o r  h a l f  
t h e  t e m p e r a t u r e  r i s e .  H o w e v e r ,  t h e r e  i s  s o m e  t i m e  l a g  i n  
t h e  h e a t  t r a n s f e r  p r o c e s s ,  t h i s  l a t t e r  e x t r a p o l a t i o n  i s  
a l w a y s  s l i g h t l y  ( s e v e r a l  s e c o n d s )  b e y o n d  h a l f  t h e  h e a t i n g  
p e r i o d .
I n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  t h e  c a l i b r a t i o n  c o n s t a n t  (e') f r o m  
e q u a t i o n  ( 2 1 )., i t  i s  n e c e s s a r y  t o  k n o w  t h e  p r e c i s e  v a l u e  o f  
t h e  h e a t e r  r e s i s t a n c e  (R^)  i n  o h m s ,  t h e  h e a t e r  c u r r e n t  ( I )  
i n  a m p e r e s  a n d  t h e  h e a t i n g  t i m e  ( t )  i n  s e c o n d s .
T h e n :
F r o m  e q u a t i o n s  ( 2 0 )  a n d  ( 2 9 )  , t h e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  
h e a t  o f  r e a c t i o n  (Qr ) t h e n  b e c o m e s :
Q c J ( 28)
a n d
A 0 (29 )c
A 0 ( 3 0 )A0 Jc
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4 . 2 D e s c r i p t i o n  o f  App a r a t u s  ..
T h e  i n s t r u m e n t  u s e d  t o  m e a s u r e  t h e  e n t h a l p i e s  o f  
s o l u t i o n  w a s  a  nLK B -8700 -“ l  P r e c i s i o n  C a l o r i m e t e r  S y s t e m l |1 2 ® 
w h i c h  i s  a  c o m m e r c i a l  v e r s i o n  o f  t h e  i n s t r u m e n t  o r i g i n a l l y  
d e s i g n e d  b y  S u n n e r  a n d  W a d s 6 l x 3 7 1 1 9 ' 1 2 1  A b l o c k  d i a g r a m  o f  
t h e  s y s t e m  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  10  a n d  s i n c e  i t  i s  w i d e l y  
u s e d ,  o n l y  a  b r i e f  d e s c r i p t i o n  w i l l  b e  g i v e n  h e r e .
4 . 2 . 1  C a l o r i m e t e r  A s s e m b l y :
T h e  h e a r t  o f  t h e  s y s t e m  i s  t h e  c a l o r i m e t e r  a s s e m b l y ,
3
w h i c h  c o n s i s t s  o f  a  1 0 0  cm r e a c t i o n  v e s s e l ,  f i t t e d  w i t h  
a  c a l i b r a t i o n  h e a t e r ,  t h e r m i s t o r  a n d  s t i r r e r ,  a n d  a n  o u t e r  
m e t a l  c o n t a i n e r  w h i c h  i s  m a i n t a i n e d  a t  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  
i n  t h e  t h e r m o s t a t  b a t h .  F i g u r e  11  s h o w s  t h e  c a l o r i m e t e r  i n  
m o r e  d e t a i l .
T h e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  C ,  m a d e  o f  t h i n  p y r e x  g l a s s  w i t h  
t w o  r e - e n t r a n t  t u b e s ,  a n d  a  g l a s s  s p i k e ,  B ,  w h i c h  a c t s  a s  
a n  a m p o u l e  b r e a k e r .  T h e  n e c k  o f  t h e  v e s s e l  i s  s e a l e d  i n t o  
a  m e t a l  c o l l a r ,  A ,  w h i c h  i s  a t t a c h e d  t o  a  c h r o m i u m  p l a t e d  
b r a s s  d i s c ,  L .  T h e  d i s c  ( d i a m e t e r  1 3  c m . )  f o r m s  a  r e m o v a b l e  
l i d  f o r  t h e  o u t e r  i s o t h e r m a l  j a c k e t ,  J ,  a n d  i s  r e t a i n e d  b y  
t h r e e  s p r i n g  c l i p s ,  R .  T h e  j a c k e t ,  w h e n  a s s e m b l e d ,  i s  
i m m e r s e d  i n  t h e  w a t e r  b a t h  a n d  s e r v e s  t o  d a m p e n  a n y  
t e m p e r a t u r e  f l u c t u a t i o n s .  I f  n e c e s s a r y ,  t h e  a i r  s p a c e  b e t w e e n  
j a c k e t  a n d  r e a c t i o n  v e s s e l  c a n  b e  e v a c u a t e d  t o  r e d u c e  h e a t  
t r a n s f e r .  A w i r e  w o u n d  e l e c t r i c a l  c a l i b r a t i o n  h e a t e r ,  H ,  i s  
s e a l e d  i n t o  o n e  o f  t h e  r e - e n t r a n t  t u b e s ,  w h i l e  t h e  o t h e r  
c o n t a i n s  t h e  t h e r m i s t o r ,  T ,  t e m p e r a t u r e  s e n s o r .  O i l  i s  u s e d
,
- 82 -
u 1
z o
o z cc
K
l~
<
> UJ
o -I t—
Ui « UJ_J o XUJ
HI—  • i
ce
o
-J j-
3 o
3 UI
z *-UJ
o
I*" ce
z 10
UJ X
:> —
IU J—
CK >-3
UJ ft.
5 CL
o 3
CL (/)
O
z
■ o CH
ce UJ
V—
u X
UJ
3 1—
UJ
Fi
gu
re
 
10 
- 
BL
OC
K 
DI
AG
RA
M 
OF 
LKB
 
87
00
 
CA
LO
RI
ME
TR
Y 
SY
ST
EM
- 83 -
11 - CALORIMETRIC ASSEMBLY
84
a s  t h e  t h e r m a l  t r a n s f e r  m e d i u m  i n  b o t h  t u b e s  a n d  e l e c t r i c a l  
c o n n e c t i o n s  a r e  m a d e  v i a  g o l d  p l a t e d  f e e d t h r o u g h  p i n s ,  D,  
i n  t h e  m e t a l  d i s c .  T h e  h e a t e r  w e l l  c o n t a i n s  t w o  s p a c e d  
w o o d s  m e t a l  p l u g s  w h i c h  a c t  a s  h e a t  s i n k s  t o  p r e v e n t  e r r o r s  
d u e  t o  h e a t  l e a k a g e  a l o n g  t h e  l e a d  w i r e s .  An 18  c t .  g o l d  
s t i r r e r ,  p l a t e d  w i t h  p u r e  g o l d ,  S ,  a c t s  a s  t h e  a m p o u l e  
h o l d e r ,  a n d  i s  c o n s t r u c t e d  i n  s u c h  a  w a y  t h a t ,  w i t h o u t  
i n t e r r u p t i n g  t h e  s t i r r i n g ,  i t  c a n  b e  d e p r e s s e d  v e r t i c a l l y  
f o r  a m p o u l e  b r e a k i n g .  T h e  s t i r r e r  i s  b a l l  b e a r i n g  m o u n t e d  
t o  a  s t a i n l e s s  s t e e l  s p i n d l e  a n d  c a n  w o r k  a t  6 0 0 ,  3 0 0  o r  
1 5 0  r . p . m .  T h e  s t i r r i n g  i s  s u f f i c i e n t  t o  p r o d u c e  g o o d  
t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  w i t h i n  o n e  m i n u t e .
4 . 2 , 2  Co n s t a n t  T e mp e r a t u r e  B a t h :
T h e  w a t e r  b a t h  i s  a  c y l i n d r i c a l  s t a i n l e s s  s t e e l  c o n ­
t a i n e r  ( c a p a c i t y  18 l i t r e s )  o p e n  a t  o n e  e n d ,  i n s u l a t e d  w i t h  
p o l y s t y r e n e  a n d  e n c l o s e d  i n  a n  o u t e r  c a s e ,  F i g u r e  1 2 .  A 
7 0  ohm c o n t r o l  h e a t e r  i s  w o u n d  o n  t h e  o u t e r  s u r f a c e  o f  t h e  
c o n t a i n e r ,  a n d  a  m a g n e t i c  s t i r r e r  i s  m o u n t e d  o n  t h e  b o t t o m  
t o  e n s u r e  a d e q u a t e  c i r c u l a t i o n  a r o u n d  t h e  c e n t r a l l y  l o c a t e d  
c a l o r i m e t e r . F o r  t h i s  p u r p o s e ,  a  s e c o n d  s t a i n l e s s  s t e e l  
c y l i n d e r  i s  f i t t e d  i n s i d e  t h e  o u t e r  c o n t a i n e r  i n  s u c h  a  
w a y  t h a t  w a t e r  f l o w s  u p w a r d s  f r o m  t h e  s t i r r e r ,  p a s t  t h e  
c a l o r i m e t e r  a n d  t h e n  dow n  b e t w e e n  t h e  t w o  v e s s e l s ,  p a s t  t h e  
h e a t e r  a n d  t h e r m i s t o r  p r o b e ,  b a c k  t o  t h e  s t i r r e r .  G o o d  
t e m p e r a t u r e  s t a b i l i t y  i s  a c h i e v e d  u s i n g  a  p r o p o r t i o n a l  
e l e c t r o n i c  t h e r m o s t a t ,  c o n t r o l l e d  b y  t h e  t h e r m i s t o r  p r o b e  
a n d  a n  a u x i l i a r y  c o o l i n g  s y s t e m  t o  m a i n t a i n  a m b i e n t  t e r n -
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Key
a  = o u t e r  c y l i n d r i c a l  v e s s e l  
b  = i n n e r  c y l i n d e r  
c&d= c o o l i n g  m a n t l e  
e  = h e a t e r  c o i l
•f = t h e r m i s t o r  ( t e m p e r a t u r e  s e n s i n g  e l e m e n t )  
g  = m a g n e t i c  c o u p l i n g  
h  — m o t o r  
i  = s p e e d  s e l e c t o r
j  = f l e x i b l e  c o u p l i n g  ( r o t a t . i o n  t r a n s f o r m e r )  
k  = s t i r r e r  pum p w h e e l
FIGURE 12 - CONSTANT TEMPERATURE BATH
p e r a t u r e  a b o u t  1 ~ 3 ° C  b e l o w  s e t ~ p o i n t .  U n d e r  t h e s e  c o n ­
d i t i o n s ,  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e  c a n  b e  m a i n t a i n e d  a t  25 +
0 . 0 0 1 ° C  o v e r  a  48 h o u r  p e r i o d .  F o r  c o n v e n i e n c e ,  t h e  
t e m p e r a t u r e  w a s  m o n i t o r e d  o n  a  p r e - c a l i b r a t e d  (NPL s t a n d a r d  
p l a t i n u m  t h e r m o m e t e r  N o ,  2 1 7 9 7 6 ,  H. T i n s l e y  L t d . )
G a l l e n k a m p ,  n i t r o g e n  f i l l e d ,  m e r c u r y - i n - g l a s s  c a l o r i m e t e r i c  
t h e r m o m e t e r  ( n o .  6 3 1 1 0 8 9 ) .
4 . 2 . 3  T e m p e r a t u r e  M e a s u r e m e n t :
T e m p e r a t u r e  i s  m o n i t o r e d  i n  t e r m s  o f  t h e r m i s t o r  r e s i s ­
t a n c e ,  m e a s u r e d  o n  a  c o n v e n t i o n a l  DC W h e a t s t o n e  B r i d g e  w i t h  
a  r a n g e  o f  0 - 6  kQ o v e r  s i x  d e c a d e s .  T h e  o u t - o f - b a l a n c e  
v o l t a g e  i s  m e a s u r e d  o n  a n  e l e c t r o n i c  g a l v a n o m e t e r  ( H e w l e t t  
P a c k a r d  t y p e  419A)  w h i c h  h a s  a d d i t i o n a l  f a c i l i t i e s  f o r  t h e  
c o n n e c t i o n  o f  a  c h a r t  r e c o r d e r  ( S e r v o s c r i b e  I S  m o d e l  R E 5 4 1 ) . 
T h e  b a s i c  c i r c u i t  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  13  a n d  a t  m ax im um  
s e n s i t i v i t y ,  t h e  p r a c t i c a l  l i m i t  o f  r e s o l u t i o n  i s  a p p r o x i m a ­
t e l y  5 x  1 0  3 ° c .
A s t o p w a t c h  ( 0 . 1  s  g r a d u a t i o n s )  i s  u s e d  d u r i n g  a  r u n  i n  
o r d e r  t o  d e t e r m i n e  r e s i s t a n c e  c h a n g e  w i t h  t i m e .  T h i s  m ay  
b e  o p e r a t e d  m a n u a l l y ,  o r  a u t o m a t i c a l l y  i f  t h e  e v e n t  t i m e r  i s  
u s e d .  T h e  e v e n t  t i m e r  i s  i n c o r p o r a t e d  i n  t h e  i n s t r u m e n t  a n d  
o p e r a t e s  t h e  s t o p w a t c h  s l a v e  p o i n t e r  e a c h  t i m e  t h e  e l e c t r o n i c  
g a l v a n o m e t e r  p a s s e s  t h r o u g h  n u l l .  T h e  a d v a n t a g e  o f  t h i s  
d e v i c e  i s  t h a t  e r r o r s  d u e  t o  o p e r a t o r  r e a c t i o n  t i m e  a r e  
e f f e c t i v e l y  e l i m i n a t e d ,
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• 4 * 2 . 4  E l e c t r i c a l  C a l i b r a t i o n :
C a l i b r a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  a n d  c o n t e n t s  i s  
c a r r i e d  o u t  b y  p a s s i n g  a  k n o w n  c u r r e n t  t h r o u g h  t h e  h e a t e r  
f o r  a  s e l e c t e d  t i m e  i n t e r v a l  a n d  m e a s u r i n g  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
t e m p e r a t u r e  c h a n g e .  C u r r e n t  i s  s u p p l i e d  b y  a  p r e c i s i o n  p o w e r  
s u p p l y  w h i c h  c a n  b e  a d j u s t e d ,  w i t h  t h e  a i d  o f  a  p o t e n t i o m e t e r ,  
t o  g i v e  f i v e  p r e - s e l e c t e d  l e v e l s  o f  p o w e r  d i s s i p a t i o n  i n  
t h e  h e a t e r  ( 2 0 ,  5 0 ,  1 0 0 ,  2 0 0 ,  5 0 0  mW). S t a b i l i t y  i s  m a i n t a i n e d  
b e t w e e n  c a l i b r a t i o n s  b y  t h e  u s e  o f  a  dummy h e a t e r .
T h e  e l e c t r i c a l  c a l i b r a t i o n  c i r c u i t  i s  a u t o m a t i c a l l y  e n e r ­
g i s e d  f o r  s e l e c t e d  t i m e  i n t e r v a l s  ( 1 - 9 9 0  s )  b y  a n  e l e c t r o n i c  
t i m e r .  T h e  h e a t i n g  i n t e r v a l  r e q u i r e d  i s  s e t  o n  t h r e e  d i a l s ,  
g i v i n g  s t e p s  o f  o n e  s e c o n d  o v e r  t h e  r a n g e l a n d  t i m i n g  a c c u r a c y  
i s  q u o t e d  a s  + 0 . 0 0 3  s .  T h e  e s s e n t i a l s  o f  t h e  c a l i b r a t i o n  
s y s t e m  a r e  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 4 .
4 , 2 . 5  A m p o u l e s :
T h r e e  t y p e s  o f  a m p o u l e  a r e  a v a i l a b l e  d e p e n d i n g  o n  t h e  
n a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n .
(1 )  S t a n d a r d ;  M o u l d  b l o w n  t h i n  g l a s s  c y l i n d r i c a l  a m p o u l e ,
1 0  nun d i a m e t e r , 15 mm l o n g ,  v o l u m e  1 cm , T h i s  a m p o u l e  
h a s  a  l o n g  n e c k  f o r  f l a m e  s e a l i n g  a n d  v e r y  t h i n  e n d s  f o r  
e a s y  f r a c t u r e ,  F i g u r e  16 ( a ) ,
(2 )  P l u g  S e a l :  M o d i f i e d  s t a n d a r d  a m p o u l e  w i t h  n e c k  c u t  s h o r t
a n d  s l i g h t l y  c o n e d  t o  a c c e p t  a  s h o r t  p l u g  o f  n e o p r e n e  
r u b b e r .  I n  a q u e o u s  m e d i a ,  w a x  m ay  b e  a d d e d  t o  i m p r o v e  t h e  
s e a l ,  F i g u r e  16 ( b ) .
(3 )  L i q u i d :  S t a n d a r d  a m p o u l e  w i t h  a  c o n s t r i c t e d  n e c k  f o r
r a p i d  s e a l i n g ,  F i g u r e  16 ( c ) .
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B e f o r e  u s e ,  a m p o u l e s  a r e  f i l l e d ,  s e a l e d  a n d  f i t t e d  t o  
t h e  c a l o r i m e t e r  s t i r r e r .
4 • 3  O p e r a t i o n  o f  A p p a r a t u s :
B e f o r e  a n y  c a l o r i m e t r i c  m e a s u r e m e n t s  c a n  b e  m a d e  o n  
t h e  i n s t r u m e n t ,  t h e  t h e r m i s t o r  r e s i s t a n c e  a t  e q u i l i b r i u m  i n  
t h e  w a t e r  b a t h  (Rm) a n d  t h e  p r e c i s e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  c a l i -  |
b r a t i o n  h e a t e r  (RR ) m u s t  b e  determined ( F i g u r e  1 5 ) . T h e  e q u i l i b r i u m  
t h e r m i s t o r  r e s i s t a n c e  (Rw) , w h i c h  i s  d e p e n d e n t  o n  b a t h  
t e m p e r a t u r e ,  s t i r r e r  s p e e d  a n d  t h e  p a r t i c u l a r  t h e r m i s t o r  i n  
u s e  i s  m e a s u r e d  b y  s e t t i n g  u p  t h e  c a l o r i m e t e r  a n d  l e a v i n g  i t  
i m m e r s e d  i n  t h e  w a t e r  b a t h  o v e r n i g h t  a t  a  g i v e n  s t i r r e r  s p e e d .
C a l i b r a t i o n  h e a t e r  r e s i s t a n c e  c a n  b e  r e a d i l y  d e t e r m i n e d  
b y  a  p r o c e d u r e  s p e c i f i e d  i n  t h e  i n s t r u m e n t  i n s t r u c t i o n  m a n u a l ,  
b u t  i t  s h o u l d  b e  n o t e d  t h a t  t h i s  v a l u e  i n c l u d e s  t h e  l e a d -  
w i r e  r e s i s t a n c e  f o r  w h i c h  a  c o r r e c t i o n  m u s t  b e  a p p l i e d .  
E x p e r i m e n t a l  P r o c e d u r e
B e f o r e  s t a r t i n g  a  c a l o r i m e t r i c  e x p e r i m e n t  a m p o u l e s  a n d  
r e a c t i o n  v e s s e l  w e r e  c l e a n e d  a n d  d r i e d  r e a d y  f o r  u s e .  A m p o u l e s ,  
t y p e s  (1 )  a n d  (2)  , F i g u r e  16 ( a )  a n d  ( b ) ,  w e r e  f i l l e d  w i t h  t h e  
a i d  o f  a  s m a l l  g l a s s  f u n n e l ,  F i g u r e  16 ( d ) /  s a m p l e  w e i g h t s
w e r e  d e t e r m i n e d  t o  0 . 0 1  m g ,  a n d  c a r e  w a s  t a k e n  w i t h  t y p e  ( 1 ) 
t o  a v o i d  m a t e r i a l  b e i n g  r e t a i n e d  i n  t h e  i n l e t  t u b e .  S e a l i n g  
o f  t y p e  ( 2 ) w a s  s t r a i g h t f o r w a r d ,  b u t  f o r  t y p e  ( 1 ) t h e  a m p o u l e  
w a s  m o u n t e d  v e r t i c a l l y  i n  a  s m a l l  b l o c k ,  c o o l e d  b y  c i r c u l a t i n g  
w a t e r  a n d  t h e  s h a f t  s e a l e d  v e r y  c l o s e  t o  t h e  b u l b  w a l l  w i t h  
a  f i n e  o x y - g a s  f l a m e ,  s e e  F i g u r e  16 ( e ) , I n  s e a l i n g  t y p e  (1)
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e x c e s s i v e  h e a t  c o u l d  c a u s e  t h e  a m p o u l e  t o  s h a t t e r  ( e x p l o d e  
o r  i m p l o d e ) ,  o r  w i t h  b a d l y  f i l l e d  a m p o u l e s ,  s i g n i f i c a n t  
d e c o m p o s i t i o n  w a s  l i k e l y  t o  o c c u r .  T h e  s o l v e n t  w a s  p i p e t t e d  
i n t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  t h e  a m p o u l e  p l a c e d  c a r e f u l l y  i n  t h e  
s t i r r e r  c l a w  a n d  t h e  c a l o r i m e t e r  a s s e m b l e d ,  a s  s h o w n  i n  
F i g u r e  11  , F o r  s h o r t  r e a c t i o n  p e r i o d s  ( <5 m i n u t e s )  t h e  
i s o t h e r m a l  j a c k e t  w a s  n o t  n o r m a l l y  e v a c u a t e d .  T h e  c a l o r i m e t e r  
a s s e m b l y  w a s  i m m e r s e d  i n  t h e  w a t e r  b a t h  ( F i g u r e  1 2  ) a n d  
t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  t e m p e r a t u r e  w a s  a d j u s t e d  t o  j u s t  b e l o w  
t h e  r e q u i r e d  s t a r t - p o i n t  ( a b o v e ,  f o r  e n d o t h e r m i c  r e a c t i o n ) .
T h e  s y s t e m  w a s  t h e n  a l l o w e d  t o  e q u i l i b r a t e  f o r  a b o u t  f i f t e e n  
m i n u t e s .  I n  m o s t  c a s e s  t h e  s t a r t  p o i n t  w a s  d e t e r m i n e d  f r o m  
a  k n o w l e d g e  o f  t h e  e s t i m a t e d  t e m p e r a t u r e  c h a n g e  d u r i n g  t h e  
r e a c t i o n ,  a n d  t h e  k n o w n  e q u i l i b r i u m  t h e r m i s t o r  r e s i s t a n c e  
( R ^ ) , u n d e r  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s ,  A t  t h i s  p o i n t ,  t h e  
b r i d g e  w a s  s e t  s l i g h t l y  o f f - b a l a n c e ,  a n d  w h e n ,  d u e  t o  t h e  
r i s e  i n  t e m p e r a t u r e ,  t h e  b r i d g e  r e a c h e d  b a l a n c e ,  t h e  s t o p w a t c h  
w a s  s t a r t e d .  A c e r t a i n  r e s i s t a n c e  i n c r e m e n t ,  u s u a l l y  0 . 0 2  
o h m s ,  w a s  t h e n  a p p l i e d  t o  s e t  t h e  b r i d g e  o f f - b a l a n c e  a g a i n .  
When t h e  b r i d g e  r e t u r n e d  t o  b a l a n c e ,  t h e  t i m e  w a s  t a k e n  a n d  
t h e  p r o c e d u r e  r e p e a t e d .  T h i s  w a s  c a r r i e d  o n  d u r i n g  a  p r e ­
r e a c t i o n  p e r i o d  ( f o r e - p e r i o d )  o f  4 -  5 m i n u t e s  , A t  a  
p r e - s e l e c t e d  t i m e ,  t ^ , t h e  s t i r r e r  s h a f t  w a s  l o w e r e d  a n d  t h e  
a m p o u l e  f r a c t u r e d  t o  i n i t i a t e  t h e  r e a c t i o n  ( b ,  F i g u r e  17 ) .  
Som e r e s i s t a n c e / t i m e  r e a d i n g s  w e r e  t a k e n  d u r i n g  t h e  m a i n  
p e r i o d  ( b - c , F i g u r e  17 ) ,  b u t  t h i s  d e p e n d e d  o n  t h e  r a t e  o f  
r e a c t i o n .  T h e  p o s t - r e a c t i o n  p e r i o d  ( a f t e r - p e r i o d )  w a s  t r e a t e d  
i n  t h e  s a m e  w a y  a s  t h e  f o r e - p e r i o d  a n d  a  c u r v e  s h o w i n g  t h e
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FIGURE 17 - TYPICAL RESISTANCE/TIME PLOT 
FOR A CALORIMETRIC EXPERIMENT
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t h e r m i s t o r  r e s i s t a n c e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e ,  w a s  p l o t t e d .
F o r  a n  e x o t h e r m i c  p r o c e s s ,  t h e  p r o d u c t s  o f  t h e  r e a c t i o n  
w e r e  c o o l e d  t o  t h e  i n i t i a l  t e m p e r a t u r e ,  E l e c t r i c a l  c a l i ­
b r a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  c h o o s i n g  a  s u i t a b l e  c a l i b r a t i o n  
c u r r e n t  a n d  h e a t i n g  t i m e  s o  t h a t  t h e  p l o t t e d  r e s i s t a n c e /  
t i m e  c u r v e ,  o b t a i n e d  a s  f o r  t h e  r e a c t i o n ,  m a t c h e d  c l o s e l y  
t h e  r e a c t i o n  c u r v e .  F o r  a n  e n a o t h e r m i c  p r o c e s s ,  t h e  r e a c t i o n  
a f t e r - p e r i o d  w a s  u s e d  a s  t h e  c a l i b r a t i o n  f o r e - p e r i o d  s o  
t h a t ,  a t  t h e  e n d  o f  t h e  c a l i b r a t i o n ,  t h e  s y s t e m  a l m o s t  r e v e r t e d  
t o  t h e  i n i t i a l  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e .
F o r  t h o s e  e x p e r i m e n t s  i n  w h i c h  a  c h a r t  r e c o r d e r  w a s  u s e d
t o  t r a c e  t h e  t h e r m i s t o r  b r i d g e  o u t - o f - b a l a n c e  s i g n a l ,  a
12 2m o d i f i e d  p r o c e d u r e  w a s  u s e d  . O p e r a t i n g  r a n g e s  ( s e n s i t i v i t y )  
f o r  b o t h  t h e  e l e c t r o n i c  g a l v a n o m e t e r  a n d  r e c o r d e r  w e r e  c h o s e n  
s o  t h a t  t h e  c o m b i n a t i o n  w o u l d  g i v e  a n  a d e q u a t e  d i s p l a c e m e n t  
o n  t h e  c h a r t ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  AT, w i t h o u t  e x c e s s i v e  n o i s e  o n  
t h e  t r a c e .  P r i o r  t o  a  r u n ,  t h e  p e n  w a s  s u i t a b l y  p o s i t i o n e d  
o n  t h e  c h a r t  a n d  t h e  r e a c t i o n  p r o f i l e  r e c o r d e d  d i r e c t l y ,  T h e  
c a l i b r a t i o n  w a s  r e c o r d e d  u n d e r  i d e n t i c a l  c o n d i t i o n s  s o  t h a t  
a  s i m p l e  c o m p a r i s o n  c o u l d  b e  m a d e ,  I n  g e n e r a l  t h i s  t e c h n i q u e  
w a s  u s e d  f o r  s m a l l  r e a c t i o n  h e a t s  o r  w h e n  a  p r e c i s i o n  o f  + 0 .5 %  
w a s  s a t i s f a c t o r y  f o r  t h e  r e s u l t s .
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4 . 4  C a l c u l a t i o n  M e t h o d
I n  s e c t i o n  4 . 1  h e a t  e f f e c t s  i n  a  c a l o r i m e t r i c  s y s t e m  
h a v e  b e e n  c o n s i d e r e d  i n  t e r m s  o f  t e m p e r a t u r e  c h a n g e ,  b u t  i n  t h e  
c a s e  o f  a  t h e r m i s t o r  t e m p e r a t u r e  s e n s o r ,  t h e  a c t u a l  m e a s u r e d  
c h a n g e s  a r e  i n  t e r m s  o f  r e s i s t a n c e .  U n f o r t u n a t e l y  t h e  r e s i s t a n c e ,  
R ,  o f  a  t h e r m i s t o r  d o e s  n o t  c h a n g e  l i n e a r l y  vri t h  t e m p e r a t u r e ,  a n d
i n  g e n e r a l ,  i t  c a n n o t  b e  a s s u m e d  t h a t  AR i s  p r o p o r t i o n a l  t o  AT. T h e
1 ? 3r e l a t i o n s h i p  g i v e n  b y  B o s s o n  e t  a l  r e l a t e s  t h e r m i s t o r  
r e s i s t a n c e  (R) t o  t e m p e r a t u r e  ( T ) .
B/
R = A . e  (.33.)
w h e r e  R i s  t h e  r e s i s t a n c e  i n  o h m ,  T i s  t e m p e r a t u r e  i n  K ,  
a n d  A a n d  B a r e  c o n s t a n t s .  T h i s  e x p r e s s i o n  l e a d s  t o :
d R / dT = ~ R B / T 2 ( 32>
or
dR „  B
d? - m* r r  <33)
m
t h e r e f o r e ,  T 2
AT A R . ~ ~  ( 3 4 )
n\
w h e r e  m i n d i c a t e s  a  m e a n  v a l u e .
I n  o r d e r  t o  u s e  t h i s  e x p r e s s i o n  ' t h e  t h e r m i s t o r  m u s t  b e
a p p r o x i m a t e l y  c a l i b r a t e d  i n  d e g r e e s ,  b u t  d u r i n g  a  s e r i e s  o f
s i m i l a r  c a l o r i m e t r i c  e x p e r i m e n t s  u s i n g  t h e  s a m e  s t a r t  p o i n t  
2
t e m p e r a t u r e ,  T , w o u l d  b e  n e a r l y  c o n s t a n t ,  a n d  e x p r e s s i o n  ( 3 4 )
b e c o m e s : _A R ,
AT / rm
i . e .
A R ,
AT = D. / r  (3 5 )
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w h e r e  D i s  a  c o n s t a n t .
P r o v i d e d  t h a t  t h e  c a l i b r a t i o n  m a t c h e s  c l o s e l y  t h e  t e m p e r a ­
t u r e  r a n g e  a n d  c o n d i t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n ,  e q u a t i o n s  ( 3 0 )  a n d
( 3 5 )  c a n  b e  c o m b i n e d  t o  g i v e :
.2
( AR
RhI t MR\
= - r k -------------- ( p - l  ( 3 6 ) ^, v \R I / R  ) m ' r  
'  m' c
T h e  f i r s t  p a r t  o f  e x p r e s s i o n  ( 3 5 ) -is u s u a l l y  r e p r e s e n t e d  
b y  e ,  t h e  c a l i b r a t i o n  c o n s t a n t ,
e = ( 3 7 )
(AR/ V c
a n d  m u s t  n o t  b e  c o n f u s e d  w i t h  e ‘ , d e f i n e d  b e f o r e  ( 2 1 ) ,  a l t h o u g h  
t h e y  a r e  r e l a t e d  b y  t h e  c o n s t a n t  D o f  e q u a t i o n  ( 3 5 )
e = e ' D  ( 3 8 )
AR a n d  Rm f o r  b o t h  c a l i b r a t i o n  a n d  r e a c t i o n  a r e  c a l c u l a t e d  
a c c o r d i n g  t o  D i c k e n s o n  a r e a s  f r o m  t i m e / r e s i s t a n c e  p l o t  ( s e e  
F i g u r e  1 7 ) .
W i t h  a  c h a r t  r e c o r d e r ,  t h e  t r a c e  i s  a l s o  a n a l y s e d  i n  t e r m s
o f  D i c k e n s o n  a r e a s ,  b u t  t h e  e q u i v a l e n t  t e m p e r a t u r e  c h a n g e  c a n
b e  m e a s u r e d  d i r e c t l y  w i t h  a  r u l e r .  I f  X_ a n d  a r e  t h er  c
c o r r e c t e d  p e n  d i s p l a c e m e n t  d u r i n g  t h e  m a i n  p e r i o d  f o r  r e a c t i o n  
a n d  c a l i b r a t i o n ,  r e s p e c t i v e l y ,  ( n o r m a l l y  m e a s u r e d  i n  mm) , t h e n  
e x p r e s s i o n  ( 3 6 )  b e c o m e s  s
2R I t
Qr  =   ’ Xr  J  ( 3 9 )x. a c  
I n  o r d e r  t o  c a l c u l a t e  AH f o r  a  r e a c t i o n ,  s e v e r a l  c o r r e c t i o n s  
m u s t  b e  c o n s i d e r e d ,  s u c h  a s :  h e a t  e f f e c t s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e
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i n i t i a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n ,  e f f e c t s  c a u s e d  b y  i n c o m p l e t e l y  f i l l e d  
a m p o u l e s ,  c h a n g e  i n  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  t h e  c a l o r i m e t r i c  l i q u i d  
a n d  g a s  e v o l u t i o n s  i n  t h e  r e a c t i o n ,  e t c . 1 1  N o t  a l l  c o r r e c t i o n s  
a r e  n e c e s s a r y  i n  e a c h  c a s e  a n d  i n  t h i s  w o r k  t h o s e  c o r r e c t i o n s  
w h i c h  h a v e  b e e n  u s e d  a r e  s h o w n  w i t h  t h e  r e s u l t s .
I n  g e n e r a l  t e r m s  AH i s :
AH -  Q J  . m o l " 1 ( 4 0 )c o r r .  m
T h e  m a g n i t u d e  o f  s y s t e m a t i c  e r r o r s  i n h e r e n t  i n  t h e r m o ­
c h e m i c a l  m e a s u r e m e n t s  d e p e n d s  u p o n  s e v e r a l  d i f f e r e n t  f a c t o r s  
s u c h  a s :
( a )  T h e  n a t u r e ,  p u r i t y  a n d  v e l o c i t y  o f  t h e  s p e c i f i e d  
c h e m i c a l  r e a c t i o n ;
(b )  T h e  a c c u r a c y  i n  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  " a m o u n t "  o f  
c h e m i c a l  r e a c t i o n  ( r e p r e s e n t e d  b y  t h e  m o l e  n u m b e r  o f  
t h e  c o m p o n e n t  d e f i n i n g  u n i t  r e a c t i o n ) ;
( c )  T h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  a u x i l i a r y  m e a s u r i n g  e q u i p m e n t ;
(d)  T h e  p u r i t y  o f  t h e  i n d i v i d u a l  c o m p o n e n t s ;
( e )  T h e  p r e c i s i o n  o f  m a i n t a i n i n g  t r u e  i s o t h e r m a l  c o n d i t i o n s .
C o n s i d e r a t i o n  o f  a l l  a c c u m u l a t i v e  e r r o r s  i n  t h e  p r e s e n t
w o r k  i n d i c a t e d  t h a t  a n y  s i n g l e  t h e r m a l  m e a s u r e m e n t  w a s  s u b j e c t  
t o  a  m ax im u m  v a r i a t i o n  o f  + o . 0 5  j o u l e s .  T h e  s e l e c t e d  v a l u e  
f o r  t h e  e n t h a l p y  AH^ o f  a  s p e c i f i e d  c j i e m i c a l  r e a c t i o n  R,  w a s  
t a k e n  a s  t h e  m e a n  o f  i n d e p e n d e n t  d e t e r m i n a t i o n s  a n d  t h e  
a s s o c i a t e d  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  oR c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  r e l a t i o n ­
s h i p
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w h e r e  6 i s  t h e  sum  o f  t h e  s q u a r e s  o f  t h e  d e v i a t i o n s  6_ f r o m  t h e
m e a n  a n d ,  n  i s  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  d e t e r m i n a t i o n s .
114R o s s i n i  h a s  s u g g e s t e d  t h a t  e a c h  t h e r m o c h e m i s t r y  m e a s u r e ­
m e n t  b e  q u o t e d  t o g e t h e r  w i t h  a n  u n c e r t a i n t y  i n t e r v a l ,  w h i c h
3 2 4i s  t a k e n  b y  c o n v e n t i o n ' t o  b e  t w i c e  t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  f r o m  
t h e  m e a n .  A c c o r d i n g l y  a l l  r e s u l t s  a r e  e x p r e s s e d  i n  t h e  f o r m :
AHR + 2 a R ( 4 2 )
c o r r e s p o n d i n g  t o  a n  85% l e v e l  o f  c o n f i d e n c e .
T h e  f i r s t  l a w  o f  t h e r m o d y n a m i c s  p e r m i t s  t h e r m o c h e m i c a l
e q u a t i o n s  t o  b e  a d d e d  a l g e b r a i c a l l y .
n = t
AH = ] T _  -PAHn  ( 4 3 )
n = l
T h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  o fp a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  t o t a l  e n t h a l p y  
c h a n g e  AH^ i s  g i v e n  b y  ^
n = t
a
9
T ( P ° ' n )
n = l
( 4 4 )
w h e r e  a- i s  t h e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  a s s o c i a t e d  w i t h  AKn , a n d  t  
i s  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  r e a c t i o n s .
4 ■> 5 C h e m i c a l  S t a n d a r d  f o r  R e a c t i o n  C a l o r i m e t e r s
Up t o  19 64 t h e r e  w a s  110 o n e  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  s t a n d a r d  
c h e m i c a l  p r o c e s s  f o r  t h e  c o m p a r i s o n  o f  s o l u t i o n  c a l o r i m e t e r s .  
S u c h  a  p r o c e s s  i s  d e s i r a b l e  s o  t h a t  s y s t e m a t i c  e r r o r s , s u c h  a s  
e v a p o r a t i o n  a n d  c o n d e n s a t i o n  e f f e c t s ,  h e a t  l e a k a g e  f r o m  t h e  
c a l i b r a t i o n  h e a t e r  a n d  s l o w  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m ,  c a n  b e  d i s ­
c o v e r e d .
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I n  1 9 6 4  I r v i n g  a n d  W a d s b  f i r s t  s u g g e s t e d  t h e  r e a c t i o n  
o f  t r i s ( h y d r o x y m e t h y l ) a m i n o m e t h a n e , ( 2 - a m i n o ~ 2 - h y d r o x y m e t h y l - l , 
3 - p r o p a n e d i o l ) ,  u s u a l l y  d e s i g n a t e d  " T R I S "  o r  "THAM", w i t h  0 . 1 M  
h y d r o c h l o r i c  a c i d  a s  s t a n d a r d  t h e r m o c h e m i c a l  p r o c e s s :  
H2N.C j(CH 2 OH) 3 +H 3 0 + AHt h a m  .  H3 N+ . C .  (CH2 OH) 3 *H2 0
AHT ham  = “ 2 9 7 2 3 + 1 2 . 6  J . m o l " 1
" TIIAM" i s  a  w e l l  d e f i n e d  c r y s t a l l i n e  c o m p o u n d ,  M . P . = 1 7 1 . 1 ° C 1 2 °
, 1 2 7 , 1 2 8  3 127 , 128
m o l a r  m a s s  = 1 2 1 . 1 3 7 2  g . m o l  f d e n s i t y  = 1 . 3 5  g / c m  ; i t  i s  a n
i n t e r m e d i a t e  b a s e ,  pK^  -  5 . 92 1 2 9 / 1 i £ > h a s  a  l o w  h y g r o s c o p i c i t y ,
d o e s  n o t  a b s o r b  c a r b o n  d i o x i d e ,  i s  r e a d i l y  s o l u b l e  i n  w a t e r ,
a n d  h a s  t h e r e f o r e  f o u n d  u s e  a s  a  p r i m a r y  a c i d i m e t r i c  s t a n d a r d ,
i t  c a n  e a s i l y  b e  r e c r y s t a l l i 2 e d  f r o m  m e t h a n o l ,  a s  s e v e r a l  s u c h
r e c r y s t a l l i z a t i o n s  y i e l d  a  p u r i t y  g r e a t e r  t h a n  9 9 . 9 5 % .
F r o m  t h e i r  r e s u l t s ,  I r v i n g  a n d  W a d s d  c o n c l u d e d  t h a t  " THAM"
h a s  w e l l  d e f i n e d  t h e r m o c h e m i c a l  p r o p e r t i e s .  T h e  "THAM" r e a c t i o n
i s  h i g h l y  e x o t h e r m i c  a n d  h a s  a  l o w  d i f f e r e n t i a l  h e a t  o f
I O C
s o l u t i o n  . T h i s  s u g g e s t i o n  h a s  m e t  w i t h  a p p r o v a l  i n  s e v e r a l  
l a b o r a t o r i e s ,  a n d  t h e  U . S .  N a t i o n a l  B u r e a u  o f  S t a n d a r d  h a s  
i s s u e d  THAM a s  s t a n d a r d  R e f e r e n c e  M a t e r i a l  N o ,  7 2 4  ( a c i d i m e t r i c  
t i t r a t i o n  9 9 . 9 4  + 0 . 0 1  m o l  %) a n d  t h e  U . S .  c a l o r i m e t r y  c o n ­
f e r e n c e  h a s  p r e p a r e d  r e c o m m e n d a t i o n s  f o r  i t s  u s e  a n d  s t u d y .
T h e r e  h a v e  b e e n  m a n y  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h i s  e n t h a l p y  o f  s o l ­
u t i o n  ( r e s u l t s  r e p o r t e d  i n  T a b l e  1 1 ) ,  b u t  t w o  r e c e n t  o n e s  b y
131  132H i l l  e t  a l  a n d  G u n n  a r e  o u t s t a n d i n g .
H o w e v e r ,  r e c e n t  w o r k  h a s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  i n f l u e n c e
o f  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  o n  t h e  e n t h a l p y  o f  t h i s  p r o c e s s  i s
n o t  c o m p l e t e l y  u n d e r s t o o d ,  a n d  t h e  r e a c t i o n  may  n o t  f u l f i l
13 3a l l  t h e  r e q u i r e m e n t s  o f  a  t e s t  r e a c t i o n '
12 5
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TABLE 11  
H e a t  o f  S o l u t i o n  o f  TEAM i n  HC1 
( 0 . 5  g. "THAM" i n  1 0 0  ml.  o f  0 .  1M HC1)
A u t h o r 2 9 8 . 1 5THAM
( k J . m o l  b )
R e f e r e n c e
I r v i n g  a n d  Wadst t ( 1 9 6 4 ) 2 9 . 7 3 6 + 0 . 0 1 7 1 2 5
G unn ( 1 9 6 5 ) 2 9 . 7 3 6 + 0 . 0 0 4 134
K i l d a y  a n d  P r o s e n ( 1 9 6 6 ) 2 9 . 7 6 5 + 0 . 0 0 8 1 3 5
S u n n e r  a n d  W a d s 6 ( 1 9 6 6 ) 2 9 . 7 5 7 + 0 , 0 0 8 1 3 6
M c K e r r e l l ( 1 9 6 6 ) 2 9 . 7 5 7 + 0 . 0 2 1 137
I r v i n g  a n d  Wads<5 ( 1 9 6 6 ) 2 9 . 7 5 7 + 0 . 0 0 8 1 3 5
O j e l u n d  a n d  W a d s 5 ( 1 9 6 7 ) 2 9 , 7 5 7 + 0 . 0 1 7 1 3 8
M o r t i m e r  a n d  B e e z e r ( 1 9 6 9 ) 29 » 7 2 3 + 0 . 0 3 3 1 3 5
I r v i n g  a n d  S o u s a ( 1 9 6 9 ) 2 9 . 7 4 8 + 0 , 0 0 4 1 3 5
H i l l  e t  a l . ( 1 9 6 9 ) 2 9 . 7 4 4 + 0 . 0 0 4 1 3 1
G u n n ( 1 9 7 0 ) 2 9 . 7 3 6 + 0 . 0 0 4 1 3 2
P r o s e n ( 1 9 7 1 ) 2 9 . 7 6 9 + 0 . 0 0 4 1 3 5
R i b e i r o  d a  S i l v a ( 1 9 7 3 ) 2 9 . 7 5 7 + 0 . 0 2 5 1 3 9
P r e s e n t  W ork 2 9 . 7 5 0 + 0 . 0 1 5 -
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5 • PREPARATION AND P U R IF IC A T I O N OF MATERIALS
3 • ^ M e t a l  C o m p l e x e s
S t a n d a r d  m e t h o d s  w e r e  u s e d  t h r o u g h o u t  a n d  o n l y  b r i e f
d e t a i l s  o f  t h e  p r o c e d u r e s  w i l l  b e  g i v e n  h e r e .  I n  a l l  c a s e s
f r e s h l y  d i s t i l l e d  l i g a n d  w a s  u s e d .
* 14 0B e ( a c a c ) 2 : l i g a n d  ( 1 0  g ;  0 . 1  m o l )  w a s  s u s p e n d e d
3
i n  45  cm o f  w a t e r  a n d  6M a m m o n i a  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  d r o p -  
w i s e ,  w i t h  s t i r r i n g ,  u n t i l  t h e  s o l u t i o n  w a s  p r a c t i c a l l y  c o m ­
p l e t e ,  (pH ~ 6 ) .  T h e  w h i t e  c o m p l e x  w a s  p r e c i p i t a t e d  r a p i d l y  
w h e n  t h i s  s o l u t i o n  w a s  s l o w l y  m i x e d  w i t h  a n  a q u e o u s  s o l u t i o n  
o f  " A n a l a r "  b e r y l l i u m  s u l p h a t e  t e t r a h y d r a t e  i n  w a t e r  ( 8 . 5  g ;
3
0 . 0 5  m o l ,  i n  45  cm w a t e r ) , u n d e r  n e u t r a l  c o n d i t i o n s .
T h e  p r e c i p i t a t e  w a s  d r i e d  a n d  r e c r y s t a l l i z e d '  t w i c e  f r o m  
b e n z e n e / p e t r o l e u m  e t h e r  ( 8 0 - 1 0 0 ° C ) . T h e  d r i e d  c o m p l e x  w a s  
s u b l i m e d  a n d  k e p t  i n  a  d e s i c c a t o r ;
m . p ,  -  104  -  1 0 5 ° C  ( a n a l y s i s  T a b l e  1 2 ) .
141A l  ( a c a c )  3 ; T h e  l i g a n d  (1 2  g ;  0 . 1 2 .  m o l )  w a s  d i s s o l v e d  
i n  a q u e o u s  a m m o n i a  a n d  t h i s  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  t o  a  s o l u t i o n  
o f  " A n a l a r "  p o t a s s i u m  a l u m i n i u m  s u l p h a t e  d o d e c a h y d r a t e  
( 1 7 . 5 3  g ;  . 0 . 0 4  m o l )  i n  w a t e r .  T h e  w h i t e  c o m p l e x  w a s  p r e c i p i t ­
a t e d  u n d e r  n e u t r a l  c o n d i t i o n s .  T h e  p r e c i p i t a t e  w a s  f i l t e r e d  
o f f ,  w a s h e d  a n d  d r i e d  i n  a i r ,  r e c r y s t a l l i z e d  t w i c e  f r o m  m e t h a n o l /
*
B e c a u s e  o f  t h e i r  t o x i c i t y ,  b e r y l l i u m  c o m p o u n d s  w e r e  p r e ­
p a r e d  a n d  h a n d l e d  i n  t h e  f u m e  c u p b o a r d .
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w a t e r  a n d  d r i e d .  F u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  
s u b l i m a t i o n  u n d e r  v a c u u m ;  m . p .  = 1 9 4  ~ 1 9 5 ° C ,  ( a n a l y s i s  
T a b l e  1 2 ) o
14 2C r ( a c a c ) 3 i D e e p  m a r o o n  c r y s t a l s  o f  t h e  c o m p l e x  w e r e
p r e c i p i t a t e d  f r o m  a  s o l u t i o n  o f  c h r o m i u m ( I I I )  c h l o r i d e  h e x a -
h y d r a t e  (4 g ;  0 . 0 1 5  m o l ) ,  u r e a  ( 3 0  g ;  4 . 5  m o l )  a n d  t h e  l i g a n d
(9 g ;  0 . 0 9  m o l )  i n  w a t e r  ( 1 5 0  cm ) ,  a f t e r  h e a t i n g  o v e r n i g h t
o n  a  s t e a m  b a t h .  T h e  c o m p l e x  w a s  r e c r y s t a l l i z e d  f r o m  b e n z e n e /
p e t r o l e u m  e t h e r ,  a n d  s u b l i m e d  f o r  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n ;
m . p .  = 2 1 6  -  2 1 7 ° C  ( a n a l y s i s  T a b l e  1 2 )  , 
x 143 3
Co ( a c a c ) ^ : 60  cm o f  10% h y d r o g e n  p e r o x i d e  w e r e  a d d e d
g r a d u a l l y  t o  a  m i x t u r e  o f  c o b a l t  ( I I )  c a r b o n a t e  ( 4 . 8  g ;  0 , 0 4  m o l )
a n d  t h e  l i g a n d  (4 g ;  0 . 0 4  m o l ) . T h e  g r e e n  c r y s t a l s  o f  t h e
c r u d e  c o m p l e x  o b t a i n e d  o n  c o o l i n g  t h e  l i q u i d  l a y e r  w e r e
f i l t e r e d ,  d i s s o l v e d  i n  b e n z e n e ,  a n d  r e c o v e r e d  b y  t h e  a d d i t i o n
o f  p e t r o l e u m  e t h e r  ( 6 0  -  8 0 °  C) , ( a n a l y s i s  T a b l e  1 2 ) ' ,
4 4F e  ( a c a c ) 3 s T h e  b r i g h t  r e d  c o m p l e x  p r e c i p i t a t e d
g r a d u a l l y  f r o m  a  b u f f e r e d  s o l u t i o n  (5 g, o f  s o d i u m  a c e t a t e  i n
3 _1 0 0  cm o f  w a t e r )  o f  i r o n ( i l l )  c h l o r i d e  h e x a h y d r a t e  ( 1 3 . 5  g ;
0 . 0 5  m o l )  o n  t h e  a d d i t i o n  o f  l i g a n d  ( 1 0  g? 0 , 1  m o l )  i n  
3e t h a n o l  ( 2 0 0 c m  ) ,  T h e  c o m p l e x  w a s  d r i e d  a n d  p u r i f i e d  b y  
s u b l i m a t i o n .  O v e r  l o n g  p e r i o d s ,  s o m e  d e c o m p o s i t i o n  o c c u r r e d  
i n  t h a t  a  s u s p e n s i o n  c o u l d  b e  o b s e r v e d  w h e n  t h e  c o m p l e x  w a s  
d i s s o l v e d  i n  b e n z e n e  o r  a c e t o n e ,  e t c . ,  ( a n a l y s i s  T a b l e  1 2 ) .
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Be ( t f a c a c )  ^ : Be ( t f a c a c ) 2 w a s  p r e p a r e d  b y  t h e  sa m e
m e t h o d  u s e d  t o  p r e p a r e  B e ( a c a c )  2 40 , To a  s o l u t i o n  o f  l i g a n d  
( 6 . 2  g? 0 , 0 4  m o l )  i n  a q u e o u s  a m m o n i a  a  s m a l l  a m o u n t  o f  
e t h a n o l  ( l e s s  t h a n  5 cm ) w a s  a d d e d ,  t h e n  n e u t r a l i z e d  b y  
2M h y d r o c h l o r i c  a c i d .  T h i s  s o l u t i o n  w a s  m i x e d  w i t h  a  
s o l u t i o n  o f  " A n a l a r "  b e r y l l i u m  s u l p h a t e  t e t r a h y d r a t e  ( 3 . 6  g ;  
0 . 0 2  m o l )  i n  w a t e r  a n d  s t i r r e d .  T h e  w h i t e  p r e c i p i t a t e  w a s  
f i l t e r e d  o f f ,  d r i e d  a n d  s u b l i m e d  t w i c e  u n d e r  v a c u u m  a n d  k e p t  
i n  a  v a c u u m  d e s i c c a t o r ;  m . p .  = 1 1 2 ° C ,  ( a n a l y s i s  T a b l e  1 2 ) .
A l  ( t f a c a c ) ^ 4 4 : A s o l u t i o n  o f  " A n a l a r "  p o t a s s i u m
a l u m i n i u m  s u l p h a t e  d o d e c a h y d r a t e  ( 4 . 7 5  g ;  0 . 0 1  m o l )  i n  w a t e r
( 1 0 0  cm'3) w a s  b u f f e r e d  w i t h  s o d i u m  a c e t a t e  (5 g )  . A s o l u t i o n
3o f  l i g a n d  ( 4 . 6 2  g ;  0 , 0 3  m o l )  i n  e t h a n o l  ( 1 0  cm ) w a s  a d d e d  
t o  t h e  a q u e o u s  s o l u t i o n  a n d  s h a k e n ,  A w h i t e  p r e c i p t a t e  w a s  
f o r m e d .  Som e m o r e  e t h a n o l  w a s  a d d e d  i n  o r d e r  t o  c o m p l e t e  t h e  
p r e c i p i t a t i o n .  T h e  p r e c i p i t a t e  w a s  f i l t e r e d  o f f  a n d  d r i e d  a n d  
w a s  f o u n d  t o  b e  a  m i x t u r e  o f  a l u m i n i u m  o x i d e  w i t h  a  l a r g e  
p e r c e n t a g e  o f  c o m p l e x .  T h e  a l u m i n i u m  c o m p l e x  w a s  e x t r a c t e d  
w i t h  h o t. b e n z e n e ,  a n d  r e c o v e r e d  b y  c o m p l e t e  e v a p o r a t i o n  o f  
t h e  b e n z e n e ,  d r i e d  a n d  t v / i c e  s u b l i m e d  u n d e r  v a c u u m .  T h e  c o m ­
p l e x  w a s  k e p t  i n  a  v a c u u m  d e s i c c a t o r  o v e r  p h o s p h o r u s  p e n t -
o x i d e ,  m . p ,  = 1 2 2  -  1 2 2 . 5 ° C ,  ( a n a l y s i s  T a b l e  1 2 ) .
14^
Be  (dpm) 0 : T h e  m e t h o d  o f  Hammond e t  a . l  w a s  u s e d  i n
t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h i s  c o m p l e x .
B e r y l l i u m  a c e t a t e  w a s  p r e p a r e d  b y  d i s s o l v i n g  " A n a l a r "  
b e r y l l i u m  s u l p h a t e  t e t r a h y d r a t e  (3 g ;  0 . 0 1 7  m o l )  i n  t h e  
l e a s t  p o s s i b l e  a m o u n t  o f  w a t e r , a n d  p r e c i p i t a t i n g  t h e
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b e r y l l i u m  o x i d e  f r o m  t h i s  s o l u t i o n  b y  a d d i t i o n  o f  c o n c e n t r a t e d
a q u e o u s  a m m o n i a .  T h e  p r e c i p i t a t e  w a s  f i l t e r e d  o f f ,  w a s h e d
w e l l  w i t h  w a t e r  ( i n  t h e  f i l t e r )  a n d  d i s s o l v e d  i n  t h e  m i n i m u m
a m o u n t  o f  g l a c i a l  a c e t i c '  a c i d .  - •
T h e  o b t a i n e d  s o l u t i o n  o f  b e r y l l i u m  a c e t a t e  w a s  u s e d  t o
p r e p a r e  t h e  b e r y l l i u m  c o m p l e x .  A s o l u t i o n  o f  l i g a n d  ( 6 . 3  g ;
3
0 . 0 3 5  m o l )  i n  e t h a n o l  (1 5  cm ) w a s  a d d e d  t o  t h e  p r e v i o u s
s o l u t i o n  a n d  c o n c e n t r a t e d  a q u e o u s  a m m o n i a  w a s  t h e n  a d d e d
d r o p w i s e ,  w i t h  s t i r r i n g .  T h e  c h e l a t e  g r a d u a l l y  s e p a r a t e d  a n d
w a s  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n .  T h e  c o m p l e x  w a s  d r i e d ,  r e c r y s t a l l i z e d
f r o m  a c e t o n e  a n d  s u b l i m e d  u n d e r  v a c u u m ;  m . p .  -  92  -  9 4 ° C ,
( a n a l y s i s  T a b l e  1 2 ) ,
144
A l ( d p m ) ^ : A s o l u t i o n  o f  " A n a l a r "  p o t a s s i u m  a l u m i n i u m
3
s u l p h a t e  d o d e c a h y d r a t e  (9 g ;  0 . 0 2  m o l )  i n  w a t e r  ( 2 0 0  cm ) w a s
b u f f e r e d  w i t h  s o d i u m  a c e t a t e  (15  g ) . A s o l u t i o n  o f  l i g a n d
3
( 1 0 . 8  g j  0 , 0 6  m o l )  i n  e t h a . n o !  (1 5  cm ) w a s  a d d e d  s l o w l y ,  w i t h  
s t i r r i n g ,  t o  t h e  a l u m i n i u m  s o l u t i o n .  E t h a n o l  w a s  a d d e d  t o  
t h e  s o l u t i o n ,  w i t h  c o n s t a n t  s t i r r i n g ,  u n t i l  n o  f u r t h e r  p r e ­
c i p i t a t i o n  o c c u r r e d .  T h e  s o l u t i o n  w a s  b o i l e d  f o r  o n e  h o u r ,  
c o o l e d ,  a n d  t h e  a l u m i n i u m  c o m p l e x  f i l t e r e d  o f f  a n d  d r i e d .  T h e  
c o m p l e x  w a s  r e c r v s t a l l i z e d  t w i c e  f r o m  e t h a n o l ;  m . p ,  = 2 6 3  -  
2 6 4 ° C ,  ( a n a l y s i s  T a b l e  1 2 ) .
5 • 2  S o l v e n t s  
B e n z e n e ;
A . R .  g r a d e  o r  E a s t m a n  s p e c t r o  g r a d e  b e n z e n e  w a s  r e f l u x e d  
w i t h  c a l c i u m  h y d r i d e  f o r  a n  h o u r ,  a n d  d i s t i l l e d  t h r o u g h  a
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D u f t o n  c o l u m n .  T h e  f i r s t  1 5 0  cm w a s  d i s c a r d e d  a n d  t h e  c o n ­
d e n s e r  w a s  t h e n  f i t t e d  w i t h  a  v e r t i c a l  c o l u m n  ( 3 0  cm l o n g ?
2 , 5  cm d i a n i e t e r )  f i l l e d  w i t h  a  L i n d e  m o l e c u l a r  s i e v e  4A,
3
T h e  c o n d e n s a t e  p a s s e d  d o w n  t h e  c o l u m n  i n t o  a  5 0 0  cm c o n i c a l  
r e c e i v i n g  f l a s k  c o n t a i n i n g  a  q u a n t i t y  o f  f r e s h l y  r e g e n e r a t e d  
m o l e c u l a r  s i e v e .  D r y i n g  t u b e s  w e r e  f i t t e d  t o  a l l  a i r  i n l e t s  
t o  m a i n t a i n  t h e  m o i s t u r e - f r e e  c o n d i t i o n s  d u r i n g  t h e  d i s t i l l a t i o n s .  
4 5 0  cm 3 o f  t h e  8 0  -  8 1 ° C  f r a c t i o n  w e r e  c o l l e c t e d  a n d  a l l o w e d  t o  
s t a n d  f o r  a t  l e a s t  24 h r s . b e f o r e  u s e .  T h e  p r o c e d u r e  w a s  
r e p e a t e d  a s  r e q u i r e d .  T h e  m o l e c u l a r  s i e v e  w a s  r e g e n e r a t e d  b y  
h e a t i n g  a t  2 0 0 ° C  f o r  s e v e r a l  h o u r s  a n d  t h e n  a t  1 1 0 ° C  u n t i l  
r e q u i r e d .
C a r b o n  t e t r a c h l o r i d e :
A . R .  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w a s  d r i e d  o v e r  c a l c i u m  c h l o r i d e
3
a n d  d i s t i l l e d  t h r o u g h  a  D u f t o n  c o l u m n .  T h e  f i r s t  1 5 0  cm w a s
3 od i s c a r d e d  a n d  5 0 0  cm o f  t h e  76 -  77 C f r a c t i o n  w e r e  c o l l e c t e d
a n d  a l l o w e d  t o  s t a n d  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  d r y i n g  a g e n t  f o r
24 h r s ,  b e f o r e  u s e .
C h l o r o f o r m :
3 37 5 0  cm o f  A , R .  c h l o r o f o r m  w e r e  w a s h e d  t w i c e  w i t h  2 0 0 c m
a l i q u o t s  o f  d i s t i l l e d  w a t e r  t o  r e m o v e  e t h a n o l .  T h e  w e t  s o l v e n t
w a s  i n i t i a l l y  d r i e d  o v e r  c a l c i u m  c h l o r i d e  a n d  t h e n  r e f l u x e d  w i t h
p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e  f o r  3 0  m i n u t e s  b e f o r e  d i s t i l l a t i o n
t h r o u g h  a  D u f t o n  c o l u m n  o n  t o  p o t a s s i u m  c a r b o n a t e ,
T h i s  e t h a n o l ' ” a n d  a c i d - f r e e  c h l o r o f o r m  w a s  r e d i s t i l l e d
t h r o u g h  a n  a p p a r a t u s  s i m i l a r  t o  t h a t  u s e d  f o r  b e n z e n e ,  w i t h
3
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t h e  a d d i t i o n  o f  a  p o t a s s i u m  c a r b o n a t e  " p l u g "  a t  t h e  t o p  o f  
t h e  d r y i n g  c o l u m n .  4 5 0  cm 2 o f  t h e  6 1°C  f r a c t i o n  w e r e  
c o l l e c t e d ,  b u t  e v e n  w h e n  s t o r e d  i n  t h e  d a r k ,  s l o w  o x i d a t i o n  
p r o d u c e d  s u f f i c i e n t  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  p h o s g e n e  t o  m a k e  
t h e  s o l v e n t  u n u s a b l e  a f t e r  a p p r o x i m a t e l y  t h r e e  d a y s .
5 . 3  R e f e r e n c e  M a t e r i a l s  ■
2 - A m i n o ~ 2 - h y d r o x y m e t h y l - l , 3 p r o p a n e d i o l  (THAM) :
S t a n d a r d  c a l o r i m e t r i c  s a m p l e  ( n o ,  7 2 4 )  f r o m  N . B . S .  w a s
u s e d .
d i - n - C y c l o p e n t a d i e y l i r o n  ( F e r r o c e n e ) :
C o m m e r c i a l  f e r r o c e n e  w a s  r e c r y s t a l l i z e d  f o u r  t i m e s  
f r o m  a b s o l u t e  a l c o h o l ,  f o l l o w e d  b y  s u c c e s s i v e  s u b l i m a t i o n s  
i n  v a c u o ,  m . p .  -  1 7 3 - 1 7 3 . 5 ° C , l i t e r a t u r e  v a l u e  = 1 7 3 ° C S9.
B e n z o i c  A c i d :
A n a l a r  g r a d e  b e n z o i c  a c i d  w a s  r e c r y s t . a l l i z e d  t w i c e  
f r o m  w a t e r ,  f u r t h e r  p u r i f i e d  b y  s u b l i m a t i o n  a n d  s t o r e d  i n
59
a  d e s i c c a t o r .  m . p .  = 1 2 1 .  5 - 1 2 2  . 5 ° C , l i t e r a t u r e  v a l u e  1 2 2 ,  4 °C  ->
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TABLE 12  
A n a l y t i c a l  R e s u l t s
C o m p o u n d
C a l c u l a t e d F o u n d
%C %H %C %Ii
B e " ( a c a c )  ^ 5 7 . 9 6 6 . 8 1 5 7 . 9 2 6 . 8 5
B e ( t f a c a c ) 2 3 8 , 1 1 2 . 5 6 3 8 . 1 3 2 . 5 4
B e ( d p m ) 2 7 0 , 3 6 1 0 . 2 0 7 0 . 2 1 1 0 . 1 8
A l ( a c a c ) 3 5 5 . 5 5 6 . 5 3 5 5 , 4 5 6 . 3 0
A l ( t f a c a c ) 3 3 7 . 0 5 2 . 4 9 3 7 . 2 0 2 . 5 7
A l ( d p m ) 3 6 8 , 7 2 9 . 9 6 6 8 . 7 4 1 0 , 0 5
C r ( a c a c ) 3 5 1 . 5 7 6 . 0 6 5 1 , 5 5 6 . 0 7
Co ( a c a c ) ^ 5 0 ,  57 5 , 9 4 5 0 ,  60 5 .  90
F e  ( a c a c ) 3 5 1 , 0 1
VP-*'—in I. rrvrv]. %
5 . 9 9 5 1 . 1 8 6 . 0 0
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6 . HEATS OF SUBLIMATION
H e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  f o r  B e ( a c a c ) 2 , B e ( t f a c a c ) 2 ,
B e ( d p m ) 2 , A l ( a c a c ) 3 / A l ( t f a c a c ) 2 / A l ( d p m ) 2 , a n d
C r ( a c a c ) 2 w e r e  e v a l u a t e d  f r o m  K n u d s e n  e f f u s i o n
e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  u s i n g  t h e  m e t h o d s  d e s c r i b e d  i n
s e c t i o n  3 . 4 ,  I n i t i a l l y ,  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  o n  a
r e f e r e n c e  c o m p o u n d ,  f e r r o c e n e ,  i n  o r d e r  t o  c h e c k  t h e
a p p a r a t u s .  R e s u l t s  f o r  f e r r o c e n e  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  2 5 /
a n d  a  p l o t  o f  l o g  P v e r s u s  i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  2 6 ,
- 3  2O n l y  o n e  h o l e  s i z e  ( 2 , 5 8 7 7  x  1 0  cm ) w a s  u s e d  f o r  
t h e s e  e x p e r i m e n t s ,  o v e r  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  3 0 3 K  t o  
3 1 2 K .  Some v a r i a t i o n  i n  c e l l  t e m p e r a t u r e  w a s  O b s e r v e d  
f o r  d i f f e r e n t  i m m e r s i o n  d e p t h s ,  r e s u l t i n g  i n  v a p o u r  
p r e s s u r e  c h a n g e s  o f  a p p r o x i m a t e l y  3% w i t h  a  c o r r e s p o n d i n g  
1% d e v i a t i o n  i n  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n .  T h e  v a l u e  o b t a i n e d  
f o r  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  o f  f e r r o c e n e  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  
w i t h  l i t e r a t u r e  v a l u e s  ( T a b l e  1 3 )  ,
U s i n g  t h i s  a p p a r a t u s ,  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  f o r  
Be ( a c a c ) 2 o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  303K t o  3 2 3 K ,  w i t h  
t w o  h o l e  s i z e s  ( 2 . 5 8 7 7  x  1 0  3 cm 2 a n d  5 . 4 8 1 2  x  1 0  3 cm2 ) 
a n d  f o r  A l ( a c a c ) 2 o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  353K t o  
368K w i t h  t h r e e  h o l e  s i z e s  ( 5 . 4 8 1 2 , .  8 . 0 7 5 4  a n d  2 . 5 6 9 7 )  x  
1 0  3 cm2 . T h e s e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e s  2 9 , 3 0 , 3 4 - 3 6 .
A t  t h i s  s t a g e  i t  b e c a m e  c l e a r  t h a t  c e r t a i n  i m p r o v e m e n t s  
c o u l d  b e  m a d e  t o  t h e  a p p a r a t u s  a n d  m o d i f i c a t i o n s  f o l l o w e d  
w h i c h  e n a b l e d  t h r e e  c e l l s  t o  b e  u s e d  s i m u l t a n e o u s l y  ( s e e
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s e c t i o n  3 . 2 ) .  T h i s  p r o d u c e d  c o n s i d e r a b l e  t i m e  s a v i n g s  a n d  
e n s u r e d  a  c o n s i s t e n t  s e t  o f  d a t a  w i t h  r e s p e c t  t o  a  s i n g l e  
t e m p e r a t u r e .  B e n z o i c  a c i d  w a s  u s e d  t o  c h e c k  t h i s  new  
v e r s i o n  o f  t h e  a p p a r a t u s ;  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e s  2 6 - 2 3 ,  
a n d  a  p l o t  o f  l o g  P v e r s u s  ™ i s  p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  2 7 .
Ag 3. i n  t h e  c a l c u l a t e d  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  i s  i n  v e r y  g o o d  
a g r e e m e n t  w i t h  l i t e r a t u r e  v a l u e s  ( T a b l e  1 4 ) .
I d e a l l y  v a p o u r  p r e s s u r e  m i g h t  b e  e x p e c t e d  t o  b e  
i n d e p e n d e n t  o f  h o l e  s i z e  ( o r  a t  l e a s t  w i t h i n  1 % f o r  t h e  
r a n g e  o f  h o l e  s i z e s  w h i c h  a r e  u s e d  f o r  t h i s  w o r k ) , b u t  
c l e a r l y  f r o m  T a b l e s  2 6 - 5 1 ,  t h i s  i s  n o t  t h e  c a s e .  T h e  
r e a s o n  f o r  t h i s  i s  n o t  c o m p l e t e l y  c l e a r ,  b u t  s o m e  c o n t r i ­
b u t i n g  f a c t o r s  h a v e  a l r e a d y  b e e n  d i s c u s s e d  ( s e c t i o n  3 . 4 ) .
One  o b v i o u s  f e a t u r e  i s  t h a t  t h e  s l o p e s  o f  t h e  l o g  P v e r s u s
■i”p l o t . s  f o r  e a c h  c o m p o u n d  w i t h  d i f f e r e n t  h o l e  s i z e s  a r e  
a l m o s t  t h e  s a m e  ( s e e  F i g u r e s  2 7 - 3 4 )  w h i c h  w o u l d  s u g g e s t  s o m e  
k i n d  o f  s y s t e m a t i c  e r r o r .  I n  a n y  c a s e ,  f o r  a  g i v e n  c o m p o u n d  
t h e  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  c a l c u l a t e d  f r o m  m e a s u r e m e n t s  a t  a n y  
o n e  h o l e  s i z e  a g r e e s  w e l l  w i t h  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  w h e n  a l l  
d a t a  a r e  c o m b i n e d .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  a n y  s y s t e m a t i c  e r r o r s  
i n  v a p o u r  p r e s s u r e  d o  n o t  s i g n i f i c a n t l y  a f f e c t  t h e  o v e r a l l  
h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n ,  a t  l e a s t  w i t h  t h e  c u r r e n t l y  a c c e p t e d  
e x p e r i m e n t a l  e r r o r .
T h e  v a l u e s  o f  AH , s h o w n  b e l o w  T a b l e s  2 9 - 5 1  w e r es u b ,
c a l c u l a t e d  f o r  t h e  i n d i v i d u a l  s e t s  o f  d a t a ,  w h i l e  i n  T a b l e  15 
t h e  v a l u e s  w e r e  o b t a i n e d  b y  t r e a t i n g  a l l  t h e  d a t a  f o r  e a c h  
c o m p o u n d .  S i n c e  a g r e e m e n t  i s  g o o d ,  t h e  r e s u l t s  i n  T a b l e  15
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TABLE 16
H o m o l y t i c  M e t a l - O x y g e n  B o n d  E n e r g i e s
( k J . )
C o m p l e x E" M~0 
r e f .  38
p n
M -0
r e c a l c u l a t e d
, A l ( a c a c ) 3 268 247
C r  ( a c a c ) 3 2 3 4 2 1 5
M n ( a c a c ) 3 184 1 9 0
F e ( a c a c ) 3 197 186
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h a v e  b e e n  t a k e n  a s  a c c e p t a b l e  o v e r a l l  v a l u e s  f o r  h e a t s  
o f  s u b l i m a t i o n .
V a l u e s  f o r  M a n g a n e s e ( I I I ) , I r o n  ( I I I )  a n d  C o b a l t ( I I I )
a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  e s t i m a t e d ;  i n  e a c h
c a s e  s u b l i m a t i o n  i s  a c c o m p a n i e d  b y  s o m e  d e c o m p o s i t i o n ,  t h u s
p r e c l u d i n g  t h e  u s e  o f  t h e  K n u d s e n  t e c h n i q u e .  T h i s  d e c o m p o ”
2 , 4 7 , 4 8 , 5 0
s i t i o n  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  , b u t  i n  s p i t e
o f  t h i s ,  t h e  l i t e r a t u r e  c o n t a i n s  v a l u e s  f o r  e a c h  o f  t h e s e  
c o m p o u n d s  ( s e e  T a b l e  6 o r  1 5 ) .  A n u m b e r  o f  m e a s u r e m e n t s  w e r e  
m a d e  o n  F e ( a c a c ) ^  i n  t h i s  p r e s e n t  w o r k ,  b u t  t h e  r e s u l t s  w e r e  
e r r a t i c  a n d  i n c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  b e h a v i o u r  o f  o t h e r  c o m p o u n d s  
k n o w n  t o  b e  s t a b l e .  I n  a d d i t i o n ,  a  p a l e  g r e e n  m a t e r i a l  
c o l l e c t e d  o n  t h e  c o l d  f i n g e r  d u r i n g  t h e  e f f u s i o n  e x p e r i m e n t  a n d  
t h e  c o m p o u n d  w a s  t h e r e f o r e  c o n s i d e r e d  u n s a t i s f a c t o r y  f o r  
t h i s  t e c h n i q u e .
*■*' D i s c r e p a n c i e s  b e t w e e n  p u b l i s h e d  v a l u e s  f o r  d i p o l e
m o m e n t s  a n d  p o l a r i z a b i l i t i e s  o f  t h e . c o m p l e x e s  ( s e e  T a b l e  8 ) ,
a n d  a l s o  l a c k  o f  a n y  c l e a r  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e i r  p r o p e r t i e s
( e . g .  M-0 b o n d  d i s t a n c e ,  M-0 f o r c e  c o n s t a n t s ,  i r - d e l o c a l i z -
a t i o n ,  e t c .  s e e  s e c t i o n  1 ) m a k e s  i t  d i f f i c u l t  t o  e s t a b l i s h
a n y  t r e n d s  w h i c h  c o u l d  b e  u s e d  i n  e s t i m a t i n g  h e a t s  o f
s u b l i m a t i o n . P u b l i s h e d  v a l u e s  ( T a b l e  6 o r  -15) r e m a i n  o p e n  t o
“*1d o u b t  a n d  t h e r e f o r e  t h e  v a l u e  o f  1 2 0  + 5 k J . m o l  i s  u s e d  
h e r e  f o r  a l l  t h r e e ,  o n  t h e  b a s i s  o f  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s  f o r  
C r ( a c a c ) ^  a n d  A l ( a c a c ) 3 « T h i s  i s  n o t  t o  s a y  t h a t  c e r t a i n  
d i f f e r e n c e s  c a n n o t  b e  i d e n t i f i e d .  F o r  e x a m p l e ,  F e ( a c a c ) 3 
b e l o n g s  t o  a n  o r t h o r h o m b i c  s p a c e  g r o u p  u n l i k e  t h e  o t h e r s
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w h i c h  a r e  a l l  m o n o c l i n i c .  T h e r e  i s  a l s o  a  m a r k e d  s i m i l a r i t y
i n  s o m e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  i r o n ( I I I )  a n d  m a n g a n e s e ( I I I )
c o m p l e x e s  w h i c h  s e p a r a t e  t h e m  f r o m  c o b a l t ( I I I ) .  H o w e v e r
n e i t h e r  t h e  s i g n i f i c a n c e  n o r  t h e  m a g n i t u d e  o f  t h e s e
d i f f e r e n c e s  i s  k n o w n  w i t h  s u f f i c i e n t  c e r t a i n t y  t o  j u s t i f y
a d o p t i n g  s e p a r a t e  v a l u e s .
On t h e  b a s i s  o f  t h e s e  v a l u e s  f o r  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n ,
a n d  m o r e  r e c e n t  v a l u e s  f o r  t h e  h e a t  o f  v a p o r i z a t i o n  o f
t h e  l i g a n d  , m e t a l - o x y g e n  b o n d  e n e r g i e s  o f  m e t a l  a c e t y l -
3 5 — 38
a c e t o n a t e s  p u b l i s h e d  b y  I r v i n g  e t  a l  ( s e e  T a b l e  5 c )
h a v e  b e e n  r e c a l c u l a t e d  ( s e e  T a b l e  1 6 ) .  I n  n o  c a s e  w a s  t h e
d i f f e r e n c e  v e r y ' l a r g e  ( i . e .  > 1 0 % ).
T h e  v a p o r i z a t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  m e t a l  3 - d . i k e t c n e
c o m p l e x e s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  b y  s e v e r a l  d i f f e r e n t  m e t h o d s .
I n  t e r m s  o f  ’v o l a t i l i t y ,  S i e v e r s  e t  a l .  h a v e  s h o w n  f r o m
t h e r m o g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s 49 , g a s  c h r o m a t o g r a p h y 1 5 6 , a n d
157v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  , t h a t  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e s  
e x i s t  b e t w e e n  t h e  d i p i v a l o y l m e t h a n e  c o m p l e x e s  o f  l a n t h a n i d e s .  
T h e y  s h o w e d  t h a t  f o r  t h i s  s e r i e s ,  v o l a t i l i t y  i s  i n d e p e n d e n t  
o f  t h e  m a s s  o f  t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n ,  b u t  d e p e n d e n t  o n  i t s  
i o n i c  r a d i u s .  T h e i r  t h e r m o g r a v i m e t r i c  a n a l y s i s  c u r v e s ,  f o r  
a l u m i n i u m ( I I I )  a n d  c h r o m i u m  3 - d i k e t o n a t e  c o m p l e x e s  s h o w  t h a t  
t h e  d i p i v a l o y l a c e t y l a c e t o n a t e s  h a v e  a l m o s t  t h e  s a m e  v o l a t i l i t y  
a s  a c e t y l a c e t o n a t e s , w h i l e  t r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n a t e s  a r e  
m u c h  m o r e  v o l a t i l e .  V o l a t i l i t y  o f  t h e  c o m p l e x e s ,  r e l a t e d  t o  
t h e  p r e s e n t  w o r k ,  i n c r e a s e s  c i l o n g  t h e  s e r i e s ;
C r  ( a c a c )  ^ < A l ( d p m ) 3 A l ( a c a c ) 3 < A l  ( t f a c a c )  3 »
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S i m i l a r l y ,  M a j e r '  h a s  s h o v m  f r o m  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  t h a t  
v o l a t i l i t y  i n c r e a s e s  f o r  t h e  s e r i e s ;
C r C a c a c ) ^  < A l ( a c a c ) 2 < Be ( a c a c ) 2 < B e ( t f a c a c ) 2>
T h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p r e s e n t  w o r k .  T h e  
i l l u s t r a t i o n  i n  F i g u r e  18 p r e s e n t s  p l o t s  o f  l o g  P v e r s u s  -• 
f o r  t h e  s e r i e s  o f  c o m p l e x e s  a n d  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  i n c r e a s e  
i n  v o l a t i l i t y  i s  a l o n g  t h e  s e r i e s ;
C r ( a c a c ) 2 < A l ( a c a c ) ^ ~  A l ( d p m ) 0 < A l ( t f a c a c ) 2 <
B e ( d p m ) 2 < B e ( a c a c ) 2 < B e ( t f a c a c ) 2 »
I t  s h o u l d  b e  . n o t e d  t h a t  t h e  m a g n i t u d e  o f  v a p o u r  p r e s s u r e  
i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  2 9 0 - 3 1 0 K  ( r a t h e r  t h a n  t h e  e n t h a l p y  
o f  s u b l i m a t i o n )  h a s  b e e n  a d o p t e d  a s  t h e  c r i t e r i o n  f o r  com ­
p a r i n g  t h e  d i f f e r e n c e s  i n  v o l a t i l i t y  o f  c o m p o u n d s ,  T h i s  i s
n e c e s s a r y  b e c a u s e  t h e r e  s e e m s  t o  b e  s o m e  c o n f u s i o n  a s  t o  t h e
44e x a c t  m e a n i n g  o f  t h e  t e r m  " d e g r e e  o f  v o l a t i l i t y " .  T r u e m p e r  , 
u s e d  t h e  m a g n i t u d e  o f  b o t h  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  a n d  
v a p o r i z a t i o n  t o  c o m p a r e  v o l a t i l i t i e s .  He m a d e  t e n t a t i v e  
c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  t h e  s h a p e ,  s t r u c t u r e  a n d  p o l a r i t y  o f  t h e  
m o l e c u l e s ,  t h e i r  l a t t i c e  a r r a n g e m e n t s  a n d  t h e  v o l a t i l i t y  o f  t h e  
c h e l a t e s .  S i n c e  i t  i s  n o t  u n r e a s o n a b l e  t o  e x p e c t  t h a t  m o r e  
e n e r g y  w o u l d  b e  r e q u i r e d  t o  v a p o r i z e  l e s s  v o l a t i l e  c o m p o u n d s ,  
t h e  h e a t  o f  v a p o r i z a t i o n  ( o r  s u b l i m a t i o n )  w o u l d  b e  e x p e c t e d  
t o  b e  h i g h e r  f o r  t h e s e .  T h e  i n a d e q u a c y  o f  t h i s  d e f i n i t i o n  
o f  v o l a t i l i t y  l i e s  i n  t h e  f a c t  t h a t  i t  d o e s  n o t  t a k e  i n t o  
a c c o u n t  t h a t  t w o  c o m p o u n d s  m a y  h a v e  t h e  s a m e  v a p o u r  p r e s s u r e
53
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a t  o n e  t e m p e r a t u r e  a n d  a  r a d i c a l l y  d i f f e r e n t  v a p o u r  p r e s s u r e  
a t  a n o t h e r .  I f  t h e  t w o  s t r a i g h t  l i n e  p l o t s  o f  t h e  d a t a  
f o r  c h e l a t e  A a n d  B a r e  p a r a l l e l ,  t h e n  AH^ = AI-I^. W h i l s t  
t h e  e n e r g y  r e q u i r e d  t o  v a p o r i z e  o n e  m o l e  o f  e a c h  c h e l a t e  
w o u l d  b e  t h e  s a m e ,  t h e  c h e l a t e s  w o u l d  n o t  h a v e  t h e  s a m e  
v a p o u r  p r e s s u r e s  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  i n t e r e s t .
T h e  v a l u e  o f  t h e  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  i s  r e l a t e d  t o  t h e  
d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  h e a t  c a p a c i t y  o f  t h e  s o l i d  a n d  o f  
t h e  v a p o u r ,  a n d  t h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  o n  t h i s  d i f f e r e n c e .  
C o n s e q u e n t l y  a  l o w  v a l u e  o f  AH b  d o e s  n o t  n e c e s s a r i l y  
i m p l y  a  h i g h  v a p o u r  p r e s s u r e .  F o r  e x a m p l e ,  i t  w a s  f o u n d  i n  
t h i s  s t u d y  t h a t  t h e  d i f f e r e n c e  i n  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  o f  
A l ( a c a c ) 3 a n d  C r ( a c a c ) ^  i s  o f  t h e  o r d e r  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  
e r r o r ,  w h i l e  t h e  p l o t  o f  l o g  P v e r s u s  — c l e a r l y  s h o w s  
C r  ( a c a c ) ^  t o  b e  l e s s  v o l a t i l e  t h a n  A l ( a c a c ) 3 . T h i s  d i f f e r e n c e  
m ay  b e  d u e  t o  t h e  l a r g e r  i o n i c  r a d i u s  o f  C r 3+  ( 0 . 6 9 8 )  c o m p a r e d  
w i t h  A l 3  ^ ( O . S o S ) ,  i n  a g r e e m e n t  w i t h  S i e v e r s *  o b s e r v a t i o n s  
o n  t h e  l a n t h a n i d e  d i p i v a l o y l m e t h a n e  c o m p l e x e s ,  w h e r e  t h e  
v o l a t i l i t y  d e f i n i t e l y  i n c r e a s e s  a s  t h e  i o n i c  r a d i u s  d e c r e a s e s .  
T h e  n o r m a l  u s a g e  o f  t h e  w o r d  " v o l a t i l i t y "  r e l a t e s  t o  t h e  
r e l a t i v e  v a p o u r  p r e s s u r e  a t  a  p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e ,  a n d  
t h i s  i s  i m p l i e d  i n  t h e  i n t e r p r e t a t i o n  o f  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  
d a t a ,  w h e r e  t h e  r e t e n t i o n  t i m e  o n  t h e  c o l u m n  i s  r e l a t e d  t o  
v a p o u r  p r e s s u r e  r a t h e r  t h a n  AHg u b  . T h i s  a l s o  a p p l i e s  i n  
t h e  c a s e  o f  f r a c t i o n a l  s u b l i m a t i o n .  H o w e v e r ,  t h e  v a l u e  o f  
A H ^ b  d o e s  p l a y  a n  i m p o r t a n t  p a r t  i n  d e f i n i n g  t h e  r e l a t i v e
volatility of a particular compound, since a large AH ^ 
value corresponds to a large temperature coefficient of 
vapour pressure. Therefore, comparison of heats of 
sublimation in any discussion of relative volatilities 
seems unavoidable. The decrease in heat of sublimation 
for the series under study is in the order;
C r ( a c a c ) 3 :> A l ( a c a c ) 3 “ A l ( d p m ) 3 > A l  ( t f a c a c ) 3 > Be (dpm) 2
> B e ( a c a c ) p  > B e ( t f a c a c ) 2 *
T h i s  t r e n d  s h o w s  t h e  s a m e  o r d e r  a s  f o r  v o l a t i l i t y  b a s e d  o n  
v a p o u r  p r e s s u r e ,  e x c e p t  f o r  C r ( a c a c ) ^  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  
t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n  h a s  l e s s  i n f l u e n c e  o n  t h e  h e a t s  o f  
s u b l i m a t i o n  o f  t e r v a l e n t  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e s  t h a n  o n  
t h e i r  v o l a t i l i t y „
3 5 -21X - r a y  s t u d i e s  ‘ s h o w  t h a t  p a c k i n g  o f  t h e  t e t r a h e d r a l  
Be ( a c a c ) 2 m o l e c u l e s  i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e  i s  m u c h  l e s s  
d e n s e  t h a n  f o r  t h e  o c t a h e d r a l  c o m p o u n d s .  O ne  w o u l d  t h e r e ­
f o r e  e x p e c t  t h e  t e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s  o f  b e r y l l i u m ( I I )  t o  
h a v e  l o w e r  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  ( h i g h e r  v o l a t i l i t y )  t h e m  
o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s  o f  a l u m i n i u m ( I I I )  a n d  c h r o m i u m ( I I I ) , 
a n d  t h e  r e s u l t s  i n  T a b l e  15  a n d  F i g u r e  18 c l e a r l y  s u p p o r t  
t h i s .
An explanation of the relative volatilities of the 
0-diketone complexes must include a number of factors 
which cannot easily be quantified,and at the present any 
conclusions can only be qualitative and indeed speculative.
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N e v e r t h e l e s s  i t  i s  w o r t h w h i l e  t o  c o n s i d e r  t h e  f a c t o r s  
w h i c h  m i g h t  c o n t r i b u t e  t o  t h e  o v e r a l l  e f f e c t .  I n t e r a c t i o n  
o f  t h e  m e t a l  c h e l a t e s  i n  t h e i r  s o l i d  s t a t e  c a n  b e  c o n s i d e r e d  
p r i m a r i l y  i n  t e r m s  o f  s t r u c t u r e ,  p o l a r i t y  a n d  c r y s t a l  p a c k i n g  
a n d  t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e s e  f a c t o r s  o n  t h e  a t t r a c t i v e  a n d  
r e p u l s i v e  f o r c e s  w h i c h  e x i s t  b e t w e e n  a d j a c e n t  m o l e c u l e s .
I n  t h e  s o l i d  s t a t e  t h e  c h e l a t e  m o l e c u l e s  a r e  a r r a n g e d  
i n  a n  o r d e r e d  c r y s t a l  l a t t i c e  a n d  t h e  g e o m e t r y  o f  t h i s  
l a t t i c e  s h o u l d  h a v e  a n  i n f l u e n c e  o n  t h e  i n t e r a c t i o n  f o r c e s  
o f  t h e  c h e l a t e .  T h e  a r r a n g e m e n t  ( s e e  F i g u r e  2) i s  s u c h  t h a t  
i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  t h e  c h e l a t e  r i n g s  t h e m s e l v e s  i s  p o s s i b l e ,  
f o r  i n s t a n c e  i n  t h e  f o r m  o f  d i s p e r s i o n  f o r c e s ,  o r  ir e l e c t r o n s  
w i t h  a d j a c e n t  h y d r o g e n  a t o m s  ( c l o s e s t  a p p r o a c h  ^  4 8 ) .  How­
e v e r ,  t h e  m a i n  a t t r a c t i v e  f o r c e s  b e t w e e n  n e i g h b o u r i n g  m o l e c u l e s  
a r e  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  c h a r g e  s e p a r a t i o n  a t  t h e  m e t a l - o x y g e n  
b o n d s .  T h e s e  h a v e  b e e n  r e f e r r e d  t o  a s  " l o c a l  d i p o l e s " 1 5 8 a n d  
i n  t h e  a c e t y l a c e t o n a t e s , t h e s e  w i l l  b e  s h i e l d e d  b y  t h e  
s u b s t i t u e n t  m e t h y l  g r o u p s .  When o n e  o f  t h e s e  g r o u p s  o n  
e a c h  r i n g  i s  r e p l a c e d  b y  - C F ^ ,  i . e .  t h e  t r i f l u o r o a c e t y l -  
a c e t o n e  c o m p l e x e s ,  a  p e r m a n e n t  d i p o l e  c o u l d  b e  i n d u c e d .  T h i s  
p e r m a n e n t  d i p o l e  .moment  s h o u l d  g i v e  r i s e  t o  a n  i n c r e a s e d  
a t t r a c t i o n  r e s u l t i n g  i n  a  l e s s  v o l a t i l e  c h e l a t e .  H o w e v e r ,  
a s  t h e  r e s u l t s  f o r  A l ( t f a c a c ) ^  a n d  Be ( t f a c a c ) 2 s h o w ,  
f l u o r i n a t e d  c o m p l e x e s  a r e  m o r e  v o l a t i l e  t h a n  t h e i r  n o n -  
f l u o r i n a t e d  a n a l o g u e s .  I t  a p p e a r s  t h a t  t h e  r e p u l s i v e  i n t e r -  
m o l e c u l a r  f o r c e  c a u s e d  b y  t h e  q u a d r u p o l e  m o m e n t ,  o r  t h e  
p e r i p h e r a l  s h e l l  o f  n e g a t i v e  c h a r g e  o f  t h e  c h e l a t e ,  i s
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s t r o n g e r  t h a n  a n y  i n c r e a s e d  a t t r a c t i v e  i n t e r m o l e c u l a r  
f o r c e  c r e a t e d  b y  t h e  p e r m a n e n t  d i p o l e  m o m e n t .  T h i s  m a y  
a l s o  e x p l a i n  t h e  l o w e r  h e a t  o f  v a p o r i z a t i o n  . o f  t r i f l u o r o -  
a c e t y l a c e t o n e  i t s e l f  ( s e e  T a b l e  3 s e c t i o n  1)  *
A s  o c t a h e d r a l  a l u m i n i u m ( I I I )  c o m p l e x e s  a r e  r e l a t i v e l y  
m o r e  11 s p h e r i c a l "  t h a n  t e t r a h e d r a l  b e r y l l i u m  ( I I )  c o m p l e x e s ,  
t h e  e l e c t r o n e g a t i v e  s h e l l  a r o u n d  t h e  A l ( t f a c a c ) 3 i s  
e x p e c t e d  t o  b e  m o r e  e f f e c t i v e  t h a n  f o r  Be ( t f a c a c ) T h i s
i s  r e f l e c t e d  i n  t h e i r  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  l e a d i n g  t o  a
- 1  -Ir e d u c t i o n  o f  12 k J . m o l  a n d  6 k J . m o l  f o r  A l ( t f a c a c ) 3
a n d  Be ( t f a c a c ) ^  r e s p e c t i v e l y ,  c o m p a r e d  t o  t h e i r  a c e t y l -  
a c e t o n a t e s  ( s e e  T a b l e  15  ) ,  F i g u r e  18 s h o w s  t h a t  t h e r e  i s  
a l s o  a  c o r r e s p o n d i n g  i n c r e a s e  i n  v o l a t i l i t y ' f o r  t h e  f l u o r i n -  
a t e d  s p e c i e s .
S u b s t i t u t i o n  o f  m e t h y l  g r o u p s  b y  t - b u t y l  s h o u l d  a l s o
i n c r e a s e  t h e  v o l a t i l i t y  o f  t h e  m e t a l  c h e l a t e .  T h i s  c o u l d
a r i s e  f r o m  m o r e  e f f e c t i v e  s h i e l d i n g  o f  l o c a l  d i p o l e s  a n d
p o s s i b l y  f r o m  s t e r i c  h i n d r a n c e  i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e
c a u s e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  b u l k y  g r o u p s .  T h i s  c o u l d  e a s i l y
d i s r u p t  t h e  l a t t i c e  a r r a n g e m e n t  a n d  g i v e  r i s e  t o  a  g r e a t e r
144
v a n  d e r  W a a l s 5 r a d i u s .  Hammond p u t  t h i s  e x p l a n a t i o n  
f o r w a r d  f o r  t h e  i n c r e a s e d  s o l u b i l i t y  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s  
s h o w n  b y  d i p i v a l o y l m e t h a n e  c o m p l e x e s  c o m p a r e d  t o  a c e t y l -  
a c e t o n a t e s .  H o w e v e r ,  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  
s h o w  t h a t  A l ( d p m ) 9 i s  a s  v o l a t i l e  a s  A l ( a c a c ) 3 , w h i l e  
B e ( d p m ) 2 i s  l e s s  v o l a t i l e  t h a n  Be  ( a c a c ) 2 » An i n c r e a s e  i n  
m o l e c u l a r  w e i g h t ,  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f
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l a r g e  t e r m i n a l  g r o u p s  c a n  n e g a t e  t h e  s h i e l d i n g  e f f e c t  i n '  
t h e  c a s e  o f  A l ( d p m ) 3 , b u t  a s  t h i s  s h i e l d i n g  i s  l e s s  
e f f e c t i v e  f o r  t h e  t e t r a h e d r a l ,  b e r y l l i u m ( I I )  c h e l a t e ,  
t h e r e  i s  a n  i n c r e a s e  i n  h e a t  o f  s u b l i m a t i o n  ( d e c r e a s e  i n  
v o l a t i l i t y )  o f  B e ( d p m ) 2 , a s  s h o w n  i n  T a b l e  15- a n d  F i g u r e  1 8 .  
T h i s  m o l e c u l a r  w e i g h t  e f f e c t  c a n  a l s o  b e  s e e n  i n  h e a t  o f  
v a p o r i z a t i o n  o f  t h e  l i g a n d  ( s e e  T a b l e  3 s e c t i o n  1 ) .
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7 • heat of solution in organic solvents
H e a t s  o f  s o l u t i o n  a t  2 9 8 . 1 5 K  w e r e  m e a s u r e d  i n  o r d e r  t o
s t u d y  t h e  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n .  T h e  p r e v i o u s  v a l u e s  f o r
AH ^ o f  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e s  o b t a i n e d  f r o m  s o l u b i l i t y  
* 8 0 , 8 1
s t u d i e s '  ( T a b l e  9)  s h o w  g e n e r a l l y  p o o r  a g r e e m e n t  w i t h
58
t h e  c a l o r i m e t r i c  v a l u e s  o b t a i n e d  b y  I r v i n g  a n d  S c h u l z  r 
p a r t i c u l a r l y  i n  t h e  c a s e  o f  c h l o r o f o r m .  I n  o r d e r  t o  e x t e n d  
t h i s  s t u d y  o f  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  a n d  a l s o  t o  e x t e n d  i t  t o  t h e  
e f f e c t  o f  l i g a n d  s u b s t i t u e n t s ,  t h e  h e a t s  o f  s o l u t i o n  o f  
B e ( a c a c ) 2 / B e ( t f a c a c ) 2 , B e ( d p m ) 2 , A l ( a c a c ) 3 , A l ( t f a c a c ) 3 , 
A l ( d p m ) 3 , C r ( a c a c ) 3 , F e ( a c a c ) ^  a n d  C o ( a c a c ) 3 i n  b e n z e n e ,  
c a r b o n t e t r a c h l o r i d e  a n d  c h l o r o f o r m  w e r e  m e a s u r e d  u s i n g  LKB 
s o l u t i o n  c a l o r i m e t e r  ( s e e  s e c t i o n  4 ) .
T h e  f o l l o w i n g  g e n e r a l  p r o c e d u r e s  w e r e  u s e d  t h r o u g h o u t :
1 .  M a t e r i a l s  w e r e  p u r i f i e d  a s  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  5 
a n d  a m p o u l e  i n l e t s  w e r e  s h o r t e n e d  t o  f a c i l i t a t e  f i l l i n g ,
A l l  g l a s s w a r e ,  i n c l u d i n g  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  w a s  t h o r o u g h l y  
c l e a n e d  a n d  d r i e d .
2 ,  S a m p l e s  w e r e  w e i g h e d  o n  a  s i n g l e  p a n  a n a l y t i c a l  
b a l a n c e  r e a d i n g  t o  *  0 . 0 1  mg i n t o  s t a n d a r d  a m p o u l e s  v / h i c h  
w e r e  q u i c k l y  s e a l e d .  T h o s e  s h o w i n g  e x c e s s i v e  d e c o m p o s i t i o n  
o r  t h e  p r e s e n c e  o f  w a t e r  v a p o u r  w e r e  r e j e c t e d .  T h e  s e a l e d  
a m p o u l e s  w e r e  k e p t  i n  a  d e s i c c a t o r  b e f o r e  u s e  t o  e l i m i n a t e
- 127 -
m o i s t u r e .
3 .  T h e  s o l v e n t  w a s  p r e - h e a t e d  t o  2 7 ° C  a n d  t h e n  t r a n s f e r r e d  
t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  u s i n g  s p e c i a l  t e c h n i q u e s  t o  e x c l u d e  
w a t e r  ( F i g u r e  19  a  & b )  . T h e  s t i r r e r  a s s e m b l y  ( p r e - h e a t e d )  , 
i n c l u d i n g  t h e  a m p o u l e ,  w a s  f i t t e d ,  a n d  t h e  c a l o r i m e t e r  
p l a c e d  i n  t h e  b a t h .  To m i n i m i z e  l o s s  o f  s o l v e n t  d u e  t o  
e v a p o r a t i o n ,  a  t e f l o n  r u n n i n g  s e a l  w a s  f i t t e d  t o  t h e  s t i r r e r  
a s s e m b l y  ( F i g u r e  1 9 c )  .
4 .  S u f f i c i e n t  e q u i l i b r i u m  t i m e  (15  -  2 0  m i n u t e s )  w a s  
a l l o w e d  t o  o v e r c o m e  t h e  e f f e c t s  o f  s o l v e n t  e v a p o r a t i o n ,  a n d  
t h e  r u n  w a s  c o m m e n c e d  o n l y  w h e n  a  c o n s i s t e n t  p r e - r a t i n g  
s l o p e  w a s  o b t a i n e d .  C o n d i t i o n s  w e r e  a d j u s t e d  s o  t h a t  t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  a l w a y s  r e m a i n e d  b e l o w  
2 9 8 . 1 5 K .  S t i r r e r  s p e e d  w a s  k e p t  a s  l o w  a s  p o s s i b l e  t o  
r e d u c e  e v a p o r a t i o n ,  b u t  f o r  c o m p o u n d s  w h i c h  w e r e  s l o w  t o  
d i s s o l v e ,  i t  w a s  i n c r e a s e d .  C a l i b r a t i o n s  w e r e  m a t c h e d  t o  
i n d i v i d u a l  r e a c t i o n s .
5 .  T h e  s o l u t i o n  w a s  i n s p e c t e d  a f t e r  t h e  r u n  f o r  s i g n s  o f  
i m p u r i t i e s  ( i n s o l u b l e  m a t e r i a l ) , T h e  a m p o u l e  w a s  c h e c k e d  
f o r  c o m p l e t e  f r a c t u r e  a n d  a l s o  t o  e n s u r e  t h a t  n o n e  o f  t h e  
s a m p l e  r e m a i n e d  u n d i s s o l v e d  i n  t h e  s e a l .  T h e  r e a c t i o n  
v e s s e l  w a s  w a s h e d  t h r e e  t i m e s  w i t h  e t h a n o l ,  d r i e d ,  a n d  
f i t t e d  w i t h  a  s i l i c a  g e l  d e s i c c a n t ,
D ue  t o  t h e  s m a l l  a m o u n t  o f  h e a t  i n v o l v e d  i n  t h e s e  
m e a s u r e m e n t s  (4 -  8 J ) , e f f e c t s  d u e  t o  c o n c e n t r a t i o n ,  
h y d r a t i o n ,  a n d  s o l v e n t  p r o p e r t i e s  c a n  s e r i o u s l y  a f f e c t  
t h e  a c c u r a c y  o f  r e s u l t s .
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(a ) C o n c e n t r a t i o n ; T h e  a m o u n t  o f  s o l u t e  u s e d  w a s  d e t e r m i n e d  
b y  t h e  m i n i m u m  a c c e p t a b l e  h e a t  e f f e c t ,  t h e  o p t i m u m  
c o n d i t i o n s ' f o r  a m p o u l e  f i l l i n g  a n d  w e i g h i n g ,  a n d  t h e  
n e e d  f o r  d i l u t e  s o l u t i o n s .  T h e  c o r r e c t i o n  d u e  t o  
w e i g h i n g  e r r o r s  ( v a c u o )  w a s  c o n s i d e r e d  t o  b e  s m a l l e r  
t h a n  t h e  m e a s u r e m e n t  p r e c i s i o n  a n d  h a s  b e e n  n e g l e c t e d - ;
(k )  I m p u r i t i e s : B o t h  s o l v e n t  a n d  s o l u t e  i m p u r i t i e s  m u s t  b e  
c o n s i d e r e d .  F o r  i n s t a n c e ,  F e ( a c a c ) ^  i s  l i g h t  s e n s i t i v e  
a n d  c a n  d e c o m p o s e  s l i g h t l y  w h e n  s t o r e d  f o r  s e v e r a l  
m o n t h s ;  A l ( t f a c a c ) 3 i s  h y g r o s c o p i c .
T h e  m o s t  i m p o r t a n t  s o l v e n t  i m p u r i t y  i s  w a t e r ,  w h i c h  . 
c a u s e s  i n c o n s i s t e n t  r e s u l t s  i f  p r e s e n t  i n  a n y  q u a n t i t y .
A r i g o r o u s  p r o c e d u r e  w a s  a d o p t e d  f o r  d r y i n g  a n d  . 
h a n d l i n g  b o t h  s o l v e n t s  a n d  r e a c t i o n  v e s s e l  ( s e e  s e c t i o n
5 . 2  a n d  F i g u r e  1 9 ) .  i n  t h e  c a s e  o f  p u r i f i e d  c h l o r o ­
f o r m ,  o n c e  t h e  e t h a n o l  s t a b i l i z e r  w a s  r e m o v e d ,  p h o t o ­
c h e m i c a l  g e n e r a t i o n  o f  HC1 a n d  p h o s g e n e  s o m e t i m e s  
c a u  s  e d  p r o b 1 e m s .
C>2 l i g h t  
CHC13 ---------------- C 1 2C0 + HC1
p h o s g e n e
A f t e r  p u r i f i c a t i o n ,  c h l o r o f o r m  w a s  s t a b l e  f o r  t w o  d a y s .  
H o w e v e r ,  t h e  p r e s e n c e  o f  HC1 w a s  e a s i l y  i d e n t i f i e d  f r o m  
t h e  t e m p e r a t u r e / t i m e  t r a c e  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 0 ,  a n d  s u c h  
r e s u l t s  w e r e  d i s c a r d e d .
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Amp o u l e  B r e a k i n g :  T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  a m p o u l e  b r e a k i n g  
e f f e c t ,  t o g e t h e r  w i t h  i n c r e a s e  i n  t h e  h e a t  o f  s t i r r i n g ,  
a r e  t h e  m a j o r  c o r r e c t i o n s  t o  b e  d o n e  f o r  h e a t s  o f  s o l u ­
t i o n  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s ,  T h e  o v e r a l l  e f f e c t  w a s  
d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y  f o r  e a c h  s o l v e n t  a n d  a  t y p i c a l
t r a c e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 1 .  A c o m p a r i s o n  o f  t h e s e  r e s u l t s
115
w i t h  t h o s e  c a l c u l a t e d  t h e o r e t i c a l l y  , f o r  t h e  e v a p o r -
3
a t i o n  o f  1 cm o f  s o l v e n t  i s  g i v e n  i n  T a b l e  1 7 .
H e a t  o f  S o l u t i o n  a t  2 9 8 , 15K
An a s s e s s m e n t  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  c a n  c o n v e n i e n t l y  
b e  s u b - d i v i d e d  i n  t e r m s  o f  t h e  t h r e e  s o l v e n t s .
B e n z e n e : C o m p l e x e s  o f  B e ( a c a c ) 9 , Be ( t f a c a c ) 2 , B e ( d p m ) 2 ,
A l ( t f a c a c ) 3 a n d  A l ( d p m ) 3 w e r e  d i s s o l v e d  i n  b e n z e n e ,  A 
s i m p l e  r e p r o d u c i b l e  e n d o t h e r m i c  r e a c t i o n  w a s  o b s e r v e d  i n  a l l  
c a s e s ,  a n d  t y p i c a l  t r a c e s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  22 „ T a b l e  22J
l i s t s  t h e  o b s e r v e d  a n d  c o r r e c t e d  h e a t  c h a n g e s  a l o n g  w i t h  
t h e  c a l c u l a t e d  e n t h a l p i e s  o f  s o l u t i o n ,
C a r b o n t e t r a c h l o r l d e : C o m p l e x e s  o f  Be ( a c a c ) 2 , B e ( t f a c a c ) 2 ,
B e ( d p m ) 2 , A l ( a c a c ) 3 , A l ( t f a c a c ) 3 , A l  ( d p m ) 3 , C r  ( a c a c ) 3 ,
F e ( a c a c ) 3 a n d  Co ( a c a c ) 3 , w e r e  d i s s o l v e d  i n  c a r b o n t e t r a c h l o r l d e .  
T h e  r e a c t i o n  i s  e n d o t h e r m i c  a n d  r e p r o d u c i b l e  i n  e a c h  c a s e ,  
a n d  t h e  r e a c t i o n  c u r v e s  a r e  v e r y  s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  b e n z e n e .  
T a b l e  23 l i s t s  t h e  h e a t s  o f  s o l u t i o n  r e s u l t s  f o r  t h e  
c o m p l e x e s  i n  t h i s  s o l v e n t .
Ch l o r o f o r m : T h e  c o m p l e x e s  o f  B e ( a c a c ) 9 , Be ( t f a c a c ) 2 ,
A l ( t f a c a c ) 3 , a n d  A l ( d p m ) 3 w e r e  d i s s o l v e d  i n  p u r e  s o l v e n t .
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T h e  r e a c t i o n  i s ,  e x o t h e r m i c  f o r  a c a c  c o m p l e x e s ,  e n d o t h e . r m i c  
f o r  t r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s ,  a n d  i n i t i a l l y  
e n d o t h e r m i c  f o r  A l ( d p m ) ^  f o l l o w e d  b y  a  v e r y  sYow e x o t h e r m i c  
r e a c t i o n .  F i g u r e  23 s h o w s  t y p i c a l  t r a c e  f o r  A l  (dpm) ^ i n  
c h l o r o f o r m .  T a b l e  24 l i s t s  . t h e  e n t h a l p i e s  o f  s o l u t i o n  o f  
Be ( a c a c ) 2 , B e ( t f a c a c ) 2 a n d  A l  ( t f a c a c ) ^  i n  c h l o r o f o r m ;  
i t  i s  d i f f i c u l t  t o  c a l c u l a t e  t h e  c o r r e c t  o v e r a l l  h e a t s  o f  
s o l u t i o n  f o r  A l ( d p m ) ^ .
T h e  o v e r a l l  r e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  1 8 .
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TABLE 18 .
H e a t s  o f  S o l u t i o n  o f  M e t a l  g - D i k e t o n a t e  C o m p l e x e s  
i n  O r g a n i c  S o l v e n t s  a t  2 9 8 . 15K
^ \ j 3 o . l v e n t  
C ompo u n a V A c e t o n e B e n z e n e
C a r b o n -
t e t r a c h l o r i d e C h l o r o f o r m
B e ( a c a c ) 2 1 2 . 5 + 0 . 2 1 3 . 2 + 0 . 2 - 8 . 2 +0 . 3
B e ( t f a c a c ) 2 - 2 3 . 3 + 0 . 2 2 7 . 8 + 0 . 3 1 5 . 6 + 0 . 3
B e ( d p m ) 2 - 1 4 . 8 + 0 . 2 1 0 . 8 + 0 . 2 -
A l ( a c a c ) ^ 1 5 . 2  + 0 . 5 1 2 . 2 +0 . 3 A 1 3 , 8 + 0 . 2 - 1 2 . 5 + 0 . 3 *
A l ( t f a c a c ) 2 - 2 5 . 3 + 0 . 2 3 2 . 0 + 0 . 3 i 2 4 . 9 + 0 . 2
A l ( d p m ) 2 - 2 5 . 3 + 0 . 2 1 7 . 7 + 0 . 2 -
C r ( a c a c ) 2 1 4 . 9 + 0 .  5* 1 0 . 9 + 0 . 3 * 1 2 . 4 + 0 . 2 - 1 1 . 9 + 0 . 3 *
M n ( a c a c ) 2 1 3 . 7 + 0 . 5 * 1 0 . 9 + 0 . 3 * - - 1 2 , 8+ 0 , 3 *
F e ( a c a c ) 2 1 3 . 7 + 0 . 5 * 9 0 3 + 0 . 3 " 1 2 , 7 + 0 . 2 - 1 2 , 4 + 0 . 3
Co ( a c a c ) 2 15  - 6 + 0 . 5 1 0 . 7 + 0 . 3 * 1 2 . 7 + 0 . 5 - 1 7 . 0 + 0 . 3 ”
A l ( m e a c a c ) ^ 1 8 . 8 + 0 . 5 1 2 . 4 + 0 . 3 - 1 4 . 8 + 0 . 3 *
a-
I r v i n g  a n d  S c h u l z
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HEAT OF SOLVATION
AI4
H e a t s  o f  s o l v a t i o n  h a v e  b e e n  c a l c u l a t e d  f r o m  v a l u e s  o f  
s u b  a n d  AKc 0 i n  l i s t e d  i n  T a b l e s  15 a n d  1 8 ,  u s i n g  t h e
5 8m e t h o d  d e s c r i b e d  b y  I r v i n g  a n d  S c h u l z  ( s e e  s e c t i o n  2 , 3 . 3 ) .
R e s u l t s  a r e  s h o w n  i n  T a b l e  1 9 .
D ue  t o  t h e  u n c e r t a i n t i e s  i n  AHg u ^  i t  i s  n o t  r e a l i s t i c
t o  c o m p a r e  h e a t s  o f  s o l v a t i o n  o f  a l l  t h e  c o m p l e x e s  i n  t h e
s o l v e n t s ,  b u t  s i n c e  t h e  u n c e r t a i n t y  i n  i s  s m a l l
(<_ + 0 . 5  k J . m o l  ^) , d i f f e r e n c e s  i n  h e a t s  o f  s o l v a t i o n  a r e
s i g n i f i c a n t  i n  c e r t a i n  c a s e s .  T h u s  f o r  t h e  a c e t y l a c e t o n a t e s
o f  B e ,  A l ,  C r ,  Mn, F e  a n d  C o ,  a n d  t h e  t r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n -
a t e s  o f  Be  a n d  A l ,  t h e  o r d e r  o f  i n c r e a s i n g  s o l v a t i o n  e n e r g y  i s ;
a c e t o n e  < c a . r b o n t e t r a c h l o . r i d e  < b e n z e n e  < c h l o r o f o r m .
I f  a l l o w a n c e  i s  m a d e  f o r  a n  u n c e r t a i n t y  o f  + 5 k J . m o l  ^
298  15t o  c o v e r  e x p e r i m e n t a l  e r r o r  a n d  v a r i a t i o n  i n  AH ^  f o r  
t e r v a l e n t  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e s  ( t h i s  i s  b a s e d  o n  e s t i m a t e d  
v a l u e s ) , t h e n  f o r  a  g i v e n  s o l v e n t ,  t h e  s o l v a t i o n  e n e r g y  i s
t h e  s a m e  f o r  a l l  t h e  c o m p l e x e s .  A v e r a g e  v a l u e s  a r e :
298 15 - 1
S o l v e n t  " A H s o l v  ( k J . m o l  )
M ( a c a c ) 3 i n  A c e t o n e  106
( M = A l , C r , M n , F e , C o )  B e n z e n e  1 1 0
C a r b o n t e t r a c h l o r i d e  1 0 8  
C h l o r o f o r m  134
F r o m  t h e  T a b l e  a b o v e  t h e  a v e r a g e  v a l u e  f o r  h e a t
o f  s o l v a t i o n  o f  t e r v a l e n t  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e s  i n
a l l  s o l v e n t s  (AH , = 1 2 0  + 14 k J . m o l  P )s o l y .
i s  o f  t h e  s a m e  o r d e . t  o f  m a g n i t u d e  a s  t h e  h e a t s
“ 139 -
TABLE 19
H e a t  o f  S o l v a t i o n  o f  M e t a l  g - D i k e t o n e  C o m p l e x e s  
i n  O r g a n i c  S o l v e n t s  a t  2 9 8 , 15I<
~ AHs o l v . ( k J - l n o l “ 1)
^ \ S o l v e n t
C o m p o u n d
A c e t o n e B e n z e n e C a r b o n -
t e t r a c h l o r i d e
I
C h l o r o f o r m
B e ( a c a c ) 2 - 81 80 1 0 1
B e ( t f a c a c ) 2 - 65 60 72
B e ( d p m ) 2 - 87 91 -
* k, . *
A l ( a c a c ) 3 1 0 5 1 0 8 " 1 0 6 1 3 2
A l ( t f a c a c ) 3 83 7 6 83
A l ( d p m ) 2 94 1 0 1 -
A * J.
C r ( a c a c ) 3 1 0 8 1 1 2 1 1 1 1 3 5 '
M n ( a c a c ) 3 1 0  6 A 1 0 9 * -
#
1 3 3
F e ( a c a c ) 3 1 0 6 *
'A*
i n 1 0 7 132*’
C o ( a c a c ) 3 1 0 4  ' 10 9  " 1 0 7
*
.137
a A A
A l ( m e a c a c ) 3 1 0 1 1 0 8 1 3 5
V a l u e s  f o r  h e c i t  o f  s o l u t i o n  a r e  f r o m  I r v i n g  a n d  S c h u l z ,58 
t h e  v a l u e  f o r  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  o f  A l ( 3 - m e t h y l  a c a c ) 3 
i s  e s t i m a t e d  1 2 0  k J . m o l
~ 140 -
o f  s u b l i m a t i o n  o f  t h e s e  c o m p l e x e s  ( AHsuJ:) = 1 2 0  + 5 k J .  m o l  . 
T h i s  w o u l d  i n d i c a t e  t h a t  t h e  f o r c e s  a c t i n g  i n  s o l u t i o n  a r e  
e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e  a s  t h o s e  i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e .
I n  t h e  c r y s t a l ,  t h e  m o l e c u l e s  a r e  h e l d  t o g e t h e r  m a i n l y  
b y  t h e  V a n  d e r  W a a l s 1 f o r c e s  a s  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  1 , 2 .
I n  s o l u t i o n ,  V a n  d e r  W a a l s 1 f o r c e s  b e t w e e n  s o l u t e  a n d  s o l v e n t  
a r e  a l s o  o f  p r i m e  i m p o r t a n c e ,  b u t  t h e  n a t u r e  o f  a n y  s p e c i f i c  
i n t e r a c t i o n s  ( e . g .  h y d r o g e n  b o n d i n g )  m ay  c h a n g e  a n d  a d d i t i o n a l  
e f f e c t s  ( e . g .  s t r u c t u r e  m a k i n g  o r  b r e a k i n g )  m a y  b e c o m e  
s i g n i f i c a n t  ( s e e  s e c t i o n  2 . 3 . 3 ) .  I n  t h i s  p r e s e n t  w o r k  s i n c e  
a l l  m e a s u r e m e n t s  a r e  d o n e  i n  v e r y  d i l u t e  s o l u t i o n s ,  t h e  
o v e r a l l  c o n t r i b u t i o n  d u e  t o  s t r u c t u r e  m a k i n g  o r  b r e a k i n g  i s  
a s s u m e d  t o  b e  n e g l i g i b l e .
S m a l l  d i f f e r e n c e s  w h i c h  d o  e x i s t  b e t w e e n  s o l v e n t s  c a n  
b e  a t t r i b u t e d  t o  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n .  F o r  e x a m p l e ,  h e a t s  
o f  s o l v a t i o n  i n  c h l o r o f o r m  a r e  26 k J . m o l  1 m o r e  e x o t h e r m i c  
t h a n  t h e  o t h e r  s o l v e n t s  w h e r e  n o  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n s  a r e  
e x p e c t e d .  T h i s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  p r e v i o u s l y  p o s t u l a t e d  
h y d r o g e n  b o n d i n g  b e t w e e n  c h l o r o f o r m  a n d  t h e  c h e l a t e s  ( s e e  
s e c t i o n  2 . 3 . 3 ) .  Be ( a c a c )  2 p o s s e s s e s  a  lowTe r  i n t e r a c t i o n  i n  
a l l  s o l v e n t s  c o m p a r e d  w i t h  i M ( a c a c ) ^ ,  a s  m i g h t  b e  e x p e c t e d  
f r o m  i t s  d i f f e r e n t  s t e r e o c h e m i s t r y  a n d  f e w e r  l i g a n d s  
s u r r o u n d i n g  t h e  c e n t r a l  m e t a l  a t o m .  N o t  o n l y  a r e  t h e  h e a t s  
o f  s o l v a t i o n  l o w e r ,  b u t  e i l s o  t h e  s p e c i f i c  e f f e c t  o f  c h l o r o ­
f o r m  l e s s ,  b e i n g  2 0  k J . m o l  1 m o r e  e x o t h e r m i c  t h a n  o t h e r
- 1s o l v e n t s  c o m p a r e d  t o  26 k J . m o l  " f o r  t h e  t e r v a l e n t  a c e t y l -  
a c e t o n a t e s .
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3 • 1 S o l v e n t  I n t e r a c t i o n
T h e  p r o b a b l e  i n t e r a c t i o n  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  a c e t o n e ,
b e n z e n e ,  c a r b o n t e t r a c h l o r i d e  a n d  c h l o r o f o r m  h a v e  b e e n
d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  2 ,  a l o n g  w i t h  t h e  p o s s i b l e  i n t e r a c t i o n
o f  m e t a l  3 - d i k e t o n a t e  c o m p l e x e s  w i t h  t h e s e  s o l v e n t s .  W i t h
t h e  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  a n d  s o l v a t i o n  r e s u l t s  now a v a i l a b l e
s o m e  a n a l y s i s  o f  t h e s e  c a n  b e  m a d e .  S i n c e  i t  i s  a s s u m e d
t h a t  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n  f o r c e s  w i l l  i n  g e n e r a l  b e  s i m i l a r
t o  t h o s e  i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e ,  o n e  c o u l d  a n t i c i p a t e  t h a t
s o m e  o f  t h e  f a c t o r s  c o n t r i b u t i n g  t o  l a t t i c e  e n e r g y  w i l l  c i l s o
i n f l u e n c e  s o l v e n t  i n t e r a c t i o n .  T h e s e  h a v e  b e e n  c o n s i d e r e d
i n  s e c t i o n  2 , i n  t e r m s  o f  s h a p e ,  s i z e ,  s t r u c t u r e ,  p o l a r i t y , •
a n d  d i s t a n c e ,  e t c .
E l e c t r o s t a t i c  f o r c e s  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  g r e a t e s t  f o r
a c e t o n e ,  b u t  t h e  o b s e r v e d  o r d e r  o f  s o l v a t i o n  f o r  m e t a l
a c e t y l a c e t o n a t e s  s h o w  t h a t  a c e t o n e  h a s  t h e  l e a s t  I n t e r a c t i o n
T h e r e f o r e ,  t h e  c o n c e p t  o f  p u r e l y  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n
b e t w e e n  t h e  s o l v e n t  a n d  t h e  c e n t r a l  m e t a l  i o n  t h r o u g h  t h e
7 7 7 8o c t a h e d r a l  f a c e s  ' s e e m s  i n a d e q u a t e .  T h e  f o r c e s  a c t i n g
b e t w e e n  s o l v e n t  a n d  s o l u t e  w i l l  a r i s e  p r i m a r i l y  f r o m  b o t h
e l e c t r o s t a t i c  a n d  d i s p e r s i o n  e f f e c t s ,  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h
a n y  s p e c i f i c  e f f e c t s  o f  a  p a r t i c u l a r  s o l u t e  o r  s o l v e n t  ( e . g .
5 8s t e r i c  h i n d r a n c e ,  h y d r o g e n  b o n d i n g ,  e t c . ) ,  P r e v i o u s  w o r k  
h a s  s h o w n  t h a t ,  i n  g e n e r a l ,  a c e t o n e  d o e s  n o t  d i f f e r  g r e a t l y  
f r o m  b e n z e n e  o r  c a r b o n t e t r a c h l o r i d e ,  s o  t h i s  s o l v e n t  w a s
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n o t  i n v e s t i g a t e d  f u r t h e r  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k .  T h e  i n t e r ­
a c t i o n  f o r  b e n z e n e  i s  h i g h e r  t h a n  c a r b o n t e t r a c h l o r i d e  f o r  
m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e s , a n d  m ay  b e  e x p l a i n e d  b y  s t r o n g e r  
d i s p e r s i o n  f o r c e s ,  a s s o c i a t e d  w i t h  tt d e l o c a l i z e d  e l e c t r o n s  
i n  b o t h  b e n z e n e  a n d  c h e l a t e  r i n g  ( s e e  s e c t i o n  1 , 3 ) .
T h e  i n f l u e n c e  o f  a  p o l a r  g r o u p  ( - C F ^ )  o n  t h e  l i g a n d  
c a n  b e  s e e n  b y  c o m p a r i n g  t h e  s o l v a t i o n  e n e r g y  o f  t r i f l u o r o -  
a c e t y l a c e t o n a t e s  i n  d i f f e r e n t  s o l v e n t s ,  i n  w h i c h  t h e  
e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  e f f e c t  o f  t h e  “ CF^ g r o u p  h a s  d e c r e a s e d  
t h e  e x t e n t  o f  i n t e r a c t i o n  ( a  s i m i l a r  e f f e c t  i s  o b s e r v e d  i n  
c r y s t a l  l a t t i c e  e n e r g i e s ,  s e e  s e c t i o n  6 ) .  T h i s  h i g h l y  
e l e c t r o n e g a t i v e  g r o u p  w i l l  i n c r e a s e  t h e  p o l a r i z a t i o n  o f  t h e  
m o l e c u l e  w h i c h  s h o u l d  i n c r e a s e  t h e  e x t e n t  o f  s o l v e n t  i n t e r ­
a c t i o n ,  b u t  t h e  p o l a r  b l o c k i n g  g r o u p  ( - C F ^ )  g i v e s  r i s e  t o  
m o r e  r e p u l s i v e  f o r c e s  w i t h  t h e  ir e l e c t r o n s  o f  b e n z e n e  a n d  
t h e  c h l o r i n e  a t o m s  o f  c a r b o n t e t r a c h l o r i d e .  T h e  n e t  r e s u l t  
i s  a  d e c r e a s e  o f  s o l v a t i o n  e n e r g y  o f  t r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n a t  
c o m p l e x e s  o v e r  c o r r e s p o n d i n g  a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  i n  
d i f f e r e n t  s o l v e n t s .  T h e s e  ax-e s h o w n  i n  T a b l e  2 0 .  T h e  r a t i o  
o f  t h e  v a l u e s  o f  b e r y l l i u m ( I I )  t o  a l u m i n i u m ( I I I )  i s  2 : 3  f o r  
b e n z e n e  a n d  c a r b o n t e t r a c h l o r i d e ,  w h i c h  s u g g e s t s  a  l i g a n d  
d e p e n d e n t  i n t e r a c t i o n .  T h i s  r a t i o  i s  3 : 5  f o r  c h l o r o f o r m ,  
s u p p o r t i n g  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n ,  a n d  n o t  d e p e n d i n g  o n  t h e  
n u m b e r  o f  l i g a n d s .  T h e  d e c r e a s e  i n  i n t e r a c t i o n  f r o m  CgH^ 
t o  C C l ^  f o r  Be  ( t f a c a c ) 2 a n d  A l  ( t f a c a c ) ^  a r e  5 k J . m o l  1 
a n d  7 k J . m o l  1 r e s p e c t i v e l y ,  w h i c h  a g a i n  r e f l e c t s  t h e
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i n f l u e n c e  o f  t h e  n u m b e r  o f  l i g a n d s ,  a n d  p a r t i c u l a r l y  t h e  
- C F ^  g r o u p s .
I n  t h e  c a s e  o f  d i p i v a l o y l m e t h a n e  c o m p l e x e s  w i t h  t h e i r  
b u l k y  t - b u t y l  g r o u p s ,  t w o  f a c t o r s  s e e m  t o  b e  o p e r a t i n g :
( a )  t h e  b u l k y  g r o u p  s h o u l d  i n c r e a s e  t h e  e x t e n t  o f  s o l v a t i o n  
( a s  t h e  s i z e  o f  t h e  m o l e c u l e  i n c r e a s e s  t h e  n u m b e r  o f  s o l v e n t  
m o l e c u l e s  i n t e r a c t i n g  w i t h  t h e  s o l u t e  i n c r e a s e s  ) , (b)  s t e r i c  
b l o c k i n g  e f f e c t  o f  t h i s  l i g a n d  s h o u l d  s h i e l d  t h e  l o c a l  
d i p o l e s ,  a n d  t h e r e f o r e  t h e  s o l v a t i o n  i n t e r a c t i o n  s h o u l d  
d e c r e a s e  ( s e e  s e c t i o n  2 ) .  As T a b l e  19 s h o w s ,  t h e  d o m i n a t i n g  
f a c t o r  i n  t h e  c a s e  o f  B e ( d p m ) 9 s e e m s  t o  b e  ( a ) ,  w h i l e  i n  
t h e  c a s e  o f  A l ( d p m ) 3 f a c t o r  (b)  i s  p r e d o m i n a n t ,  T h e  
e f f e c t s  o f  t h e s e  t w o  f a c t o r s  c a n  b e  s e e n  i n  t h e  l a t t i c e  
e n e r g y  o f  t h e s e  t w o  c o m p l e x e s  ( s e e  s e c t i o n  6 ) ,  T h e  
s h i e l d i n g  e f f e c t  c a n  b e  s e e n  c l e a r l y  i n  t h e  r e l a t i v e  i n t e r ­
a c t i o n  o f  b e n z e n e  a n d  c a r b o n t e t r a c h l o r i d e  w i t h  d i p i v a l o y l ­
m e t h a n e  c o m p l e x e s .  T h i s  m e a n s  t h a t  t h e  e x t r a  i n t e r a c t i o n  
o f  a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  w i t h  b e n z e n e ,  a s s o c i a t e d  w i t h  
t h e  tt e l e c t r o n s  o f  b e n z e n e  a n d  d e l o c a l i z e d  ^ e l e c t r o n s  o f  
t h e  c h e l a t e  r i n g  i s  n o t  s o  a p p a r e n t  i n  d i p i v a l o y l m e t h a n e  
c o m p l e x e s .  T h e  e x t e n t  o f  d e c r e a s e d  i n t e r a c t i o n  o f  
o v e r  C C l ^  w i t h  B e ( d p m ) 2 a n d  A l  (dpm) 3 i s  4 k J . m o l  ' a n d  
7 k J . m o l  ' r e s p e c t i v e l y ,  w h i c h  s u g g e s t s  t h a t  t h e  s h i e l d i n g  
e f f e c t  i s  m o r e  e f f e c t i v e  f o r  o c t a h e d r a l  A l ( d p m ) 3 .
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8 . 2  H y d r o g e n  B o n d i n g
T h e  e x i s t e n c e  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  h a s  b e e n  n o t e d  w i t h  
s e v e r a l  s o l v e n t s  a n d  t h e  i n t e r a c t i o n  h a s  b e e n  v a r i o u s l y  
a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  l i g a n d  o x y g e n s ,  t h e  l i g a n d  -nr e l e c t r o n s  
o r  t h e  h y d r o g e n  o f  t h e  r i n g  3 - c a r b o n  a t o m .
XIXT h e  a v e r a g e  i n c r e a s e  i n  s o l v a t i o n  o f  M ( a c a c ) ^  i n . .  .
c h l o r o f o r m  o v e r  t h e  r e m a i n i n g  s o l v e n t s  i s  o f  t h e  o r d e r  o f
- 1  - 1  26 k J . m o l  a n d  f o r  B e ( a c a c ) 2 , 20  k J . m o l  . T h e  s t r e n g t h
o f  b o n d  f o r m a t i o n  b e t w e e n  t w o  m o l e c u l e s  o f  c h l o r o f o r m  a n d
I I Io n e  m o l e c u l e  o f  M' ( a c a c ) ^  a l o n g  t h e  3 - f o l d  i n v e r s i o n  
7 7 7 8a x i s '  ' w a s  p r e v i o u s l y  f o u n d  t o  b e  a b o u t  2 2 . 5  + 2 . 5  k J .
m o l  1 ( s e e  s e c t i o n  2 . 3 . 3 ) .  A l s o ,  t h e  s t r e n g t h  o f  a c e t o n e -
c h l o r o f o r m  a d d u c t  i s  1 0  k J . m o l  1  a n d  o f  b e n z e n e - c h l o r o f o r m
- 1a d d u c t  i s  8 k J . m o l  ( s e e  s e c t i o n  2 . 3 . 1 ) .  I n f r a r e d  a n d
v i s i b l e  s p e c t r o s c o p i c  m e a s u r e m e n t s  h a v e  i n d i c a t e d  s o m e
f o r m  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  b e t w e e n  t e r v a l e n t  m e t a l  a c e t y l -
a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  a n d  C D C l ^ ,  b u t  t h i s  w a s  e i t h e r  v e r y
5 6 5 7
w e a k  o r  n o n - e x i s t e n t  v / i t h  t e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s  ( s e e
s e c t i o n  2 , 3 . 3 ) ,
C o n s i d e r i n g  t h e  s t e r e o c h e m i s t r y  o f  o c t a h e d r a l  a c e t y l -  
a c e t o n a t e s ,  h y d r o g e n  b o n d i n g  o f  t w o  m o l e c u l e s  o f  c h l o r o f o r m  
t h r o u g h  t h e  3 - f o l d  i n v e r s i o n  a x i s  ( F i g u r e  24 ) o f  t h e s e  
c o m p l e x e s  ( t h e  s o  c a l l e d  " t r i f u r c a t e d "  b o n d )  i s  s u p p o r t e d  
b y  t h e  p r e s e n t  w o r k .  T h e  s t r e n g t h  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  o f  
t w o  m o l e c u l e s  o f  c h l o r o f o r m  w i t h  t e t r a h e d r a l  B e ( a c a c ) 2 i s
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w e a k e r  t h a n  w i t h  o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s  b y  6 k J . m o l  
By a n a l o g y ,  t h i s  h y d r o g e n  b o n d i n g  c o u l d  b e  e i t h e r  t h r o u g h  
t w o  e d g e s  o f  t h e  t e t r a h e d r o n ,  i n v o l v i n g  o n e  o x y g e n  o f  
e a c h  l i g a n d  ( F i g u r e  2 5 a )  o r  t h r o u g h  t w o  f a c e s  i n  s u c h  a  
w a y  t h a t  e a c h  c h l o r o f o r m  c o u l d  h a v e  a  F I -b o n d  t o  t h e  it 
e l e c t r o n s  o f  o n e  s i d e  o f  o n e  r i n g  a n d  a n  o x y g e n  o f  t h e  
o t h e r  r i n g  ( F i g u r e  2 5 b  ) .  H o w e v e r ,  t h e  e x t e n t  o f  i n t e r ­
a c t i o n  o f  A l ( t f a c a c ) 3 i n  c h l o r o f o r m  o v e r  t h e  r e m a i n i n g  
s o l v e n t s  i s  v e r y  s m a l l ,  w h i l e  f o r  Be ( t f a c a c ) 2 t h e r e  i s  
a n  i n c r e a s e  o f  1 0  k J . m o l  S i n c e  t h e  ~ C F 3 g r o u p  h a s  n o
i n f l u e n c e  o n  t h e  m e t a l - o x y g e n  b o n d  s t r e n g t h 1 5 9 , t h e  h y d r o g e n  
b o n d i n g  p r o p e r t i e s  o f  t h e  c h e l a t e  o x y g e n s  i n  t r i f l u o r o -  
a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  s h o u l d  b e  s i m i l a r  t o  t h e  a c e t y l -  
a c e t o n a t e s .  T h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  “ CF^ g r o u p s  i s  m o r e  
e f f e c t i v e  w i t h  t h e  o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s ,  p r o b a b l y  b e c a u s e  
t h e s e  g r o u p s  a r e  s y m m e t r i c a l l y  d i s p o s e d  a r o u n d  t h e  m o l e c u l e  
a n d  w o u l d  c o n s t i t u t e  a  r e p u l s i v e  s c r e e n  p r e v e n t i n g  CKCl^  
r e a c h i n g  t h e  F I -b o n d  a c t i v e  s i t e s .  B u t  i n  t h e  c a s e  o f  
B e ( t f a c a c ) 2 , o n e  e d g e  o f  t e t r a h e d r o n  w o u l d  b e  c l e a r  f r o m  
t h e  r e p u l s i v e  e f f e c t  o f  "■CF^, a n d  h y d r o g e n  b o n d i n g  c o u l d  
o c c u r  b e t w e e n  o n e  m o l e c u l e  o f  CH Cl^  a n d  o n e  m o l e c u l e  o f  
Be ( t f a c a c ) 2 » U n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  h y d r o g e n  b o n d i n g  w i t h  
B e  ( t f a c a c ) 2 w o u l d  m o s t  l i k e l y  o c c u r  t h r o u g h  t h e  e d g e s  a n d  
s i n c e  t h e  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  i s  h a l f  t h a t  f o r  
Be ( a c a c ) 2 , i t  i s  r e a s o n a b l e  t o  a s s u m e  t h a t  t h e  s a m e  m e c h a n i s m  
a p p l i e s  i n  b o t h  c a s e s .  R e s u l t s  s h o w  t h a t  A l ( t f a c a c ) 3 i n t e r a c t s  
m o r e  w i t h  ci- ICl^ t h a n  ^ C l ^  t o  t h e  e x t e n t  o f  7 k J . m o l  ' ( s e e
-1
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(b )
FIGURE 24 -  CONFIGURATION OF OCTAHEDRAL 
ACETYLACETONATE ( a )  AND CHLOROFORMATE (b)
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FIGURE 25 -  PROPOSED CONFIGURATION OF 
B e ( a c a c ) 2 , CHLOROF0 RMATE?
( a )  -• T h r o u g h  t h e  T e t r a h e d r o n  E d g e s ,
(b)  -  T h r o u g h  C h e l a t e  R i n g  a n d  O x y g e n
14 9
T a b l e  19 ) .  T h e  r e a s o n  f o r  t h i s  i s  u n c e r t a i n ,  b u t  t h e  
p o s s i b i l i t y  o f  s o m e  w e a k  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  c h l o r o f o r m  a n d  
t h e  - C F ^  g r o u p s  m u s t  b e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t ,  I n  c h l o r o f o r m ,
A l ( d p m )  u n d e r g o e s  a  d i f f e r e n t  s o l u t i o n  p r o c e s s  t o  o t h e r  
c o m p l e x e s ,  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  2 3 .  I t  s e e m s  t h a t  t h i s  
c o m p l e x  s t a r t s  d i s s o l v i n g  i n  c h l o r o f o r m ,  a s  i t  d o e s  i n  
b e n z e n e  a n d  c a r b o n t e t r a c h l o r i d e  ( g i v i n g  a n  e n d o t h e r m i c  
h e a t  o f  s o l u t i o n ) , a n d  t h e n  p o s s i b l y  d u e  t o  a  s t r u c t u r a l  
c h a n g e  ( p r o b a b l y  r o t a t i o n  o f  t - b u t y l  g r o u p s  a l o n g  C-C 
a x i s ) , u n d e r g o e s  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n ,  g i v i n g  r i s e  t o  a n  
e x o t h e r m i c  r e a c t i o n .  As  t h i s  s e c o n d a r y  s t a g e  i s  d e l a y e d ,  
i t  i s  d i f f i c u l t  t o  c a l c u l a t e  t h e  s o l v a t i o n  ( o r  s o l u t i o n )  
h e a t  o f  t h i s  c o m p l e x  i n  c h l o r o f o r m .  B u t  a  s p e c t r o s c o p i c  
s t u d y  o f  t h e  k i n e t i c s  o f  t h i s  r e a c t i o n  w o u l d  b e  i n t e r e s t i n g  
a s  i t  c o u l d  d e t e r m i n e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  h y d r o g e n - b o n d  
f o r m a t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e .
O ne  a d d i t i o n a l  f e a t u r e  o f  t h e  s o l v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  
I I I  ITA l  a n d  Be  ' a c e t y l a c e t o n a t e  a n d  t r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n a t e  
c o m p l e x e s  i n  b e n z e n e  a n d  C C l ^ ,  w h i c h  c a n n o t  r e a d i l y  b e  
e x p l a i n e d ,  i s  i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  2 1 . .  I f  i t  i s  a s s u m e d  
t h a t  t h e  o v e r a l l  s o l v a t i o n  i s  m a d e  u p  o f  b u l k  p r o p e r t y  (B) 
a n d  a  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  l i g a n d s  (N), t h e n  t h e  c a l c u l a t i o n s  
s h o w  a  r e m a r k a b l y  c o n s t a n t  v a l u e  f o r  t h e  p a r a m e t e r  ( B ) . T h e  
f u l l  s i g n i f i c a n c e  o f  t h i s  w i l l  n o t  b e  c l e a r  u n t i l  m o r e  d a t a  
' o n  d i f f e r e n t  c o m p l e x e s  i s  a v a i l a b l e .
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TABLE 21
S o l v a t i o n  H e a t  d u e  t o  B u l k  ( B ) , a n d  L i g a n d  ( N ) ,
E f f e c t s  f o r  A l u m i n i u m  a n d  B e r y l l i u m  C o m p l e x e s
(kJ)
^ \ S o l v e n t C a r b o n ­
B e n z e n e t e t r a c h l o r i d e
L i g a n d (N) (B) (N) (B)
a c a c 27 27 28 . 28
t f a c a c 18 29 16 28
(N) a n d  (B) a r e  d e f i n e d  a s ' f o l l o w s
AlL-2 BeLp
AII , '  _ -  AH = (N)s o l v . ,  s o l v .  v '
t h e n  A I L ,  .
“ s o l v .  -  3 ( N > + (B)
BeL ry
“ s o l v .  = 2 <N) '+ <B)
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I t  i s  e v i d e n t  f r o m  t h e  r e s u l t s  o f  t h i s  w o r k  t h a t  t h e  
K n u d s e n  t e c h n i q u e ,  i n  s p i t e  o f  i t s  l i m i t a t i o n s ,  c a n  b e  v e r y  
u s e f u l  i n  d e t e r m i n i n g  v a p o u r  p r e s s u r e s  a n d  c o n s e q u e n t l y  t h e  
h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  o f  m e t a l  c o m p l e x e s .  A c r i t i c a l  e v a l u a ­
t i o n  o f  a p p a r a t u s  d e s i g n  a n d  o p e r a t i o n  h a s  b e e n  m a d e  ( e f f u s i o n  
h o l e  s i z e ,  c e l l  d i m e n s i o n s  a n d  c o r r e c t i o n  f a c t o r s ) , w i t h  t h e  
r e s u l t  t h a t  m a n y  a p p a r e n t  c o m p l i c a t i o n s  i n  t h e  t e c h n i q u e  
( t h e o r e t i c a l  a n d  p r a c t i c a l )  c a n  b e  s i m p l i f i e d  w h i l s t  s t i l l  
r e t a i n i n g  a n  a c c e p t a b l e  u n c e r t a i n t y  (+ 3 % ) ,  f o r  h e a t s  o f  
s u b l i m a t i o n .  T h e  u n c e r t a i n t y  i n  v a p o u r  p r e s s u r e  m a y  b e  
m a i n l y  d u e  t o  t h e  i n a b i l i t y  t o  o b t a i n  a  p r e c i s e l y  d e s c r i b e d  
e f f u s i o n  o r i f i c e ,  b u t  t h i s  u n c e r t a i n t y  i s  r e d u c e d  i n  t h e  h e a t s  
o f  s u b l i m a t i o n  a s  t h e  s y s t e m a t i c  e r r o r s  a r e  l a r g e l y  c a n c e l l e d  o u t .
S a t i s f a c t o r y  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  w e r e  o b t a i n e d  f o r  
Be ( a c a c ) ,  ? , Be  ( t f a c a c ) 2 r B e ( d p m ) 2 , A l ( a c a c ) 3 , A l  ( t f a c a c ) 7 ,
A l ( d p m ) 3 a n d  C r ( a c a c ) 3 .
P u b l i s h e d  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  o f  t h e  a c e t y l a c e t o n a t e
III III IIIc o m p l e x e s  o f  Mn ‘ , F e  ' a n d  C o '  ‘ a r e  o p e n  t o  c r i t i c i s m
b e c a u s e  o f  t h e  t e n d e n c y  f o r  t h e s e  c o m p l e x e s  t o  u n d e r g o  p a r t i a l
d e c o m p o s i t i o n  d u r i n g  s u b l i m a t i o n .  T h e  p r e s e n t  w o r k  s h o w s  t h a t
u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s ,  a n y  t e c h n i q u e s  b a s e d  o n  v a p o u r  p r e s s u r e /
t e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t s  a r e  l i k e l y  t o  b e  u n s a t i s f a c t o r y .
H o w e v e r ,  e s t i m a t e s  h a v e  b e e n  m a d e ,  b a s e d  o n  a l l  a v a i l a b l e
d a t a ,  w h i c h  a r e  p r o b a b l y  w i t h i n  a n  u n c e r t a i n t y  o f  + 5 k J . m o l
9 ’ CONCLUSIONS
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T h e s e  ne w  v a l u e s  o f  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  o f  a c e t y l -  
a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  a l t e r  t h e  c a l c u l a t e d  m e t a l - o x y g e n  b o n d  
e n e r g i e s  a s  s h o w n  i n  T a b l e  16 , a s  a  r e s u l t  o f  t h e  c h a n g e  i n  
h e a t s  o f  f o r m a t i o n  i n  t h e  v a p o u r  s t a t e ,
An a t t e m p t  h a s  b e e n  m a d e  t o  r e l a t e  f a c t o r s  s u c h  a s  
s t e r e o c h e m i s t r y ,  c r y s t a l  p a c k i n g ,  m o l e c u l a r  p o l a r i t y  a n d  
s t e r i c  e f f e c t s  t o  v o l a t i l i t y  a n d  s u b l i m a t i o n  e n e r g y .  T h e  
i n f l u e n c e  o f  s t e r e o c h e m i s t r y  ( c o m b i n e d  w i t h  c h a n g e s  i n
m o l e c u l a r  w e i g h t )  l e a d s  t o  h i g h e r  v o l a t i l i t y  f o r  t e t r a h e d r a l
I T  I I IBe  * c o m p l e x e s  c o m p a r e d  t o  o c t a h e d r a l  A l  c o m p l e x e s .  Some
o t h e r  g e n e r a l i z a t i o n s  h a v e  a l s o  e m e r g e d ,  p a r t i c u l a r l y  w h e r e
t h e  l i g a n d s  a r e  c o n c e r n e d .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  d e c r e a s e  i n
h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  ( i n c r e a s e  i n  v o l a t i l i t y )  o f  c o m p l e x e s
c o n t a i n i n g  f l u o r i n a t e d  l i g a n d s  c a n  b e  r e l a t e d  t o  t h e  c l o s e
p r o x i m i t y  o f  t h e s e  g r o u p s  i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e .
On t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  c e n t r a l  m e t a l  a t o m  a p p a r e n t l y
h a s  l i t t l e  e f f e c t  o n  s u b l i m a t i o n  e n e r g i e s ,  f o r  t h e  t e r v a l e n t
m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e s ,  s i n c e  t h e  v a l u e s  f o r  b o t h  t h e  A1 I I P  
IIIa n d  C r  c o m p l e x e s  a r e  t h e  s a m e  w i t h i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .
T h i s  f o r m s  t h e  b a s i s  f o r  t h e  e s t i m a t e d  v a l u e s  i n  t h e  c a s e  o f
T T T  T T T  T T TMn , F e  a n d  Co " a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s .  T h e
a n t i c i p a t e d  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  h e a t s  o f  s u b l i m a t i o n  a n d
p u b l i s h e d  v a l u e s  f o r  o t h e r  p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  c o m p l e x e s
( e . g .  d i p o l e  m o m e n t ,  p o l a r i z a b i l i t y , M-0  b o n d  p a r a m e t e r s
a n d  tt d e l o c a l i z a l - . i o n )  c o u l d  n o t  b e  e s t a b l i s h e d ,  b e c a u s e  o f
t h e  l a c k  o f  c o n s i s t e n t , r e l i a b l e  d a t a .
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C h a n g e s  o f  s u b s t i t u e n t  g r o u p s  [CF^ o r  - C f C H ^ J g J  o n  t h e  
b a s i c  a c e t y l a c e t o n e  c h e l a t e  r i n g  c a n  b e  i n t e r p r e t e d  i n  t e r m s  
o f  m o l e c u l a r  w e i g h t ,  p o l a r  a n d  s t e r i c  ( s h i e l d i n g )  e f f e c t s .
T h e  f i r s t  i s  m o r e  i m p o r t a n t  i n  t e t r a h e d r a l  c o m p l e x e s ,  w h i l e  
t h e  l a t t e r  t w o  a r e  m o r e  i m p o r t a n t  i n  o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s .
H e a t s  o f  s o l u t i o n  o f  a l l  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  
a r e  e x o t h e r m i c  i n  c h l o r o f o r m ,  b u t  e n d o t h e r m i c  i n  o t h e r  s o l v e n t s ,  
w h i l e  t r i f l u o r o a c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  a r e  e n d o t h e r m i c  i n  
a l l  s o l v e n t s , T h e  a l u m i n i u m  d i p i v a l o y l m e t h a n e  c o m p l e x  
e x h i b i t s  u n u s u a l  b e h a v i o u r  i n  c h l o r o f o r m ,  w h i c h  r e m a i n s  
o p e n  t o  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n .
T h e  h e a t  o f  s o l v a t i o n  o f  t e r v a l e n t  m e t a l  a c e t y l a c e t o n a t e
c o m p l e x e s  i n  c h l o r o f o r m  a r e  26 k J . m o l  1 m o r e  e x o t h e r m i c  t h a n
i n  t h e  o t h e r  s o l v e n t s  a n d  t h i s  i s  r e g a r d e d  a s  a  s p e c i f i c
s o l u t e - s o l v e n t  i n t e r a c t i o n ,  i n v o l v i n g  s o m e  f o r m  o f  h y d r o g e n
b o n d i n g .  I f  t h i s  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n  i s  i n t e r p r e t e d  i n
t e r m s  o f  S t e i n b a c h  m o d e l ,  t w o  m o l e c u l e s  o f  CH Cl^  a r e
I I Ia s s o c i a t e d  w i t h  o n e  m o l e c u l e  o f  M' ' ( a c a c ) ^  c o m p l e x ,  a l o n g  
t h e  3 ~ f o l d  i n v e r s i o n  a x i s .  T h e  s t r e n g t h  o f  e a c h  o f  t h e s e  
b o n d s  i s  13 k J . S o l v a t i o n  o f  A l ( t f a c a c ) ^  i n  CH Cl^  s h o w s  
n o  s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n ,  w h i c h  s u g g e s t s  I - I - b o n d i n g  t o  
o x y g e n s  i s  p r e v e n t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  g r o u p s .  M o d e l s
s h o w  t h a t  i f  t h e  h y d r o g e n  o f  CHCl^  i s  p l a c e d  a t  t h e  n o r m a l  
H - b o n d i n g  s i t e ,  r e p u l s i o n  b e t w e e n  f l u o r i n e  a t o m s  o f  ’"CF^ 
a n d  c h l o r i n e  a t o m s  o f  CH Cl^  i s  p r o b a b l e .  T h e  l a c k  o f  
s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n  i n  t h e  A l ( d p m ) ^  i s  a l m o s t  c e r t a i n l y  
d u e  t o  s t e r i c  h i n d r a n c e .
- 154 -
T h e  h e a t  o f  s o l v a t i o n  o f  Be  ( a c a c ) 2 i n  c h l o r o f o r m  i s
20  k J . m o l  1 m o r e  e x o t h e r m i c  t h a n  i n  t h e  o t h e r  s o l v e n t s .
T h i s  i s  s l i g h t l y  l o w e r  t h a n  i n  t h e  o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s  a n d
b y  a n a l o g y ,  w o u l d  i n v o l v e  t w o  m o l e c u l e s  o f  c h l o r o f o r m  t o
o n e  m o l e c u l e  o f  t h e  c o m p l e x .  I n  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  d e f i n i t e
e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e ,  t h e  c o n f o r m a t i o n  o f  t h i s  s o l v a t e d
m o l e c u l e  m u s t  b e  s p e c u l a t i v e ,  H o w e v e r  i n  v i e w  o f  t h e  b e h a v i o u r
o f  B e ( t f a c a c ) 2 i n  c h l o r o f o r m ,  i n  w h i c h  t h e  s p e c i f i c  i n t e r -
-Ia c t i o n  c o n t r i b u t i o n  i s  o n l y  1 0  k J . m o l  , t h e  s y m m e t r i c
a r r a n g e m e n t  w h e r e  CH Cl^  f o r m s  a  " b i f u r c a t e d "  h y d r o g e n  b o n d
( t o  t h e  o x y g e n  a t o m s )  a l o n g  t h e  e d g e s  o f  t h e  t e t r a h e d r o n
s e e m s  q u i t e  r e a s o n a b l e .  One  m i g h t  e x p e c t  t h i s  " b i f u r c a t e d "
b o n d  t o  b e  s l i g h t l y  w e a k e r  t h a n  t h e  " t r i f u r c a t e d "  b o n d  o f
o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s  a s  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  s u g g e s t .
T h e  n o n - s p e c i f i c  i n t e r a c t i o n  o c c u r r i n g  w i t h  s o l v e n t s
o t h e r  t h a n  c h l o r o f o r m  i s  e s s e n t i a l l y  V a n  d e r  W a a l s 1 i n
n a t u r e ,  p r e s u m a b l y  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  l i g a n d s  r a t h e r  t h a n
c e n t r a l  m e t a l  a t o m .  As  e x p e c t e d  t h i s  i s  g r e a t e r  f o r  t h e
o c t a h e d r a l  c o m p l e x e s  t h a n  f o r  t e t r a h e d r a l .  I n  a l l  c a s e s
i n t e r a c t i o n  w i t h  f l u o r i n a t e d  c o m p l e x e s  i s  l e s s  t h a n  w i t h
I I  I I Ia c e t y l a c e t o n a t e  c o m p l e x e s  a n d  f o r  Be  ' a n d  A l '  ' t h e  
d i f f e r e n c e s  i n  b e n z e n e  a n d  c a r b o n t e t r a c h l o r i d e  a r e  i n  t h e  
r a t i o  2 : 3 .  I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o t e  t h a t  t h i s  r a t i o  i s  
d i r e c t l y  r e l a t e d  t o  t h e  n u m b e r  o f  l i g a n d s .
T h e s e  r e s u l t s  o f  p r e s e n t  w o r k  f o r  o c t a h e d r a l  a n d  t e t r a ­
h e d r a l  3 - d i k e t o n a t e  c o m p l e x e s  s h o w  t h a t  d i f f e r e n c e s  i n  i n t e r ­
a c t i o n  p r o p e r t i e s  d u e  t o  s t e r e o c h e m i s t r y  a n d  l i g a n d  e f f e c t s
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c a n  b e  m e a s u r e d  b y  t h e r m o c h e m i c a l  m e t h o d s ,  p r o v i d e d  a  
c o n s i s t e n t  s e t  o f  d a t a  i s  o b t a i n e d .  F u r t h e r  w o r k  i n v o l v i n g  
s e l e c t e d  l i g a n d s  a n d  s o l v e n t s  s h o u l d  b e  u n d e r t a k e n  t o  
e x t e n d  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e s e  p h e n o m e n a  a n d  i n  
p a r t i c u l a r  t o  c l a r i f y  s o m e  o f  t h e  i n t e r e s t i n g  c o r r e l a t i o n s .
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TABLE 22
H e a t  o f  S o l u t i o n  i n  B e n z e n e  a t  2 9 8 . 15K
C o m p o u n d
W t .
(g)
+Q
(J)
+Qc o r r .
(J)
AH . s o l n .
k m o  1  1
AH . ( m e a n )  s o l n
k J . m o l  1
B e ( a c a c ) 2 0 . 1 0 1 2 4 6 . 3 6 6 . 1 9 1 2 . 6 8
0 . 0 9 8 5 4 6 . 0 8 5 . 9 1 1 2 . 4 3 1 2 . 5 0  + 0 . 1 2
0 . 0 9 8 1 4 6 . 1 0 5 . 9 3 1 2 . 5 2
0 . 0 9 8 9 5 6 . 0 7 5 . 9 0 1 2 . 3 6
B e ( t f a c a c ) 2 0 . 0 9 8 1 8 7 . 4 7 7 . 3 0 2 3 . 4 4
0 . 1 0 1 7 7 7 . 6 6 7 . 4 9 2 3 . 1 9 2 3 . 3 0  + 0 . 1 2
0 . 0 8 8 2 2 6 . 6 8 6 . 5 1 2 3 . 2 7
B e ( d p m ) 2 0 . 0 9 9 4 6 4 . 0 4 3 . 8 7 1 4 . 6 3
0 . 0 9 9 6 6 4 . 1 3 3 . 9 6 1 4 . 9 2 1 4 . 8 4  + 0 . 1 7
0 . 0 9 7 6 9 4 . 0 6 3 . 8 9 1 4 . 9 5
A l  ( t f a c a c ) n 3
0 . 1 0 0 2 6 5 . 3 8 5 . 2 1 2 5 . 3 0
0 . 0 9 7 4 0 5 . 2 0 5 . 0 3 2 5 . 1 2 2 5 . 2 9  + 0 . 1 6
0 . 0 9 9 7 0 5 . 3 9 5 . 2 2 2 5 . 4 6
A l ( d p m ) ^ 0 . 1 0 8 2 2 4 . 9 5 4 . 7 8 2 5 . 4 6
0 . 1 0 0 0 2 4 . 4 9 4 . 3 2 2 4 . 9 1
0 . 0 9 9 2 4 4 . 5 2 4 , 3 5 2 5 .  30 2 5 , 2 9  + 0 . 2 1
0 . 1 0 0 3 0 4 . 5 8 4 . 4 1 2 5 . 3 1
0 . 1 0 2 8 2 4 . 7 1 4 . 5 41r->n» -T-vim r«- —- • - -
2 5 . 4 5
e = ( 4 . 3 9  3 + 0 . 0 0 8 ) 1 0 ~ 3 J . k ""1 
(n=6 )
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H e a t  o f  S o l u t i o n  i n  C a r b o n t e t r a c h l o r i d e  a t  2 9 8 . 15K
TABLE 2 3
C o m p o u n d
W t .
(g)
+Q
(J)
+Q c o r r . 
(J)
AH , s o l n .
( k J . m o l  1 )
AH -j Gnean s o l n .
( k J . m o l  ^)
B e ( a c a c ) 2 0 . 1 1 6 4 0 7 . 4 8 7 . 2 2 1 2 . 8 5
0 . 1 2 8 1 6 8 . 4 6 8 . 2 0 1 3 . 2 6
0 . 1 3 3 6 4 8 . 6 9 8 . 4 3 1 3 . 0 7 1 3 . 2 0 + 0 . 2 4
0 . 1 1 1 1 8 7 . 3 6 7 . 1 0 1 3 . 2 3
0 . 1 2 7 7 5 8 . 6 4 8 . 3 8 1 3 . 5 9
B e ( t f a c a c ) 2 0 . 1 0 2 6 3 9 . 3 9 9 , 1 3 2 8 . 0 3
0 . 1 0 0 9 2 9 . 0 7  . 8 . 8 1 2 7 . 5 1 2 7 . 8 2 + 0 . 2 5
0 . 1 0 1 9 7 9 . 2 9 9 , 0 3 2 7 . 9 1
B e ( d p m ) ^ 0 . 1 0 4 4 5 3 . 2 6 3 . 0 0 1 0 . 7 9
0 . 1 0 0 6 3 3 . 1 7 2 . 9 1 1 0 . 8 6 1 0 . 8 3 + 0 . 2 0
A l ( a c a c ) ^ 0 . 0 9 6 6 0 4 . 3 3 4 . 0 7 1 3 . 6 6
0 . 0 9 9 4 5 4 . 5 6 4 .  30 1 4 . 0 2
0 . 0 9 9 5 8 4 . 4 5 4 . 1 9 1 3 . 6 5 1 3 . 8 1 + 0 . 2 4
0 . 0 9 8 6 5 4 . 3 8 4 . 1 2 1 3 . 5 4
0 . 1 0 1 3 0 4 . 6 9 4 . 4 3 1 4 . 1 8
A l ( t f a c a c ) ^ 0 , 0 9 3 4 2 6 . 3 9 6 . 1 3 3 1 . 9 1
0 , 1 0 5 4 6 7 . 2 7 7 . 0 1 3 2 . 3 2 3 2 . 0 0 + 0 . 2 7
0 . 1 0 9 1 8 7 . 3 9 7 , 1 3 3 1 . 7 5
A l ( d p m ) ^ 0 , 1 0 2 0 0 3 , 3 8 3 , 1 3 1 7 .  70
0 . 1 0 0 9 5 3 . 3 4 3 . 0 8 1 7 . 6 0 1 7 . 7 2 + 0 . 2 0
0 . 1 0 2 3 5 3 . 4 3 3 , 1 7 1 7 . 8 6 j
-  1 5 9  -  
TABLE 2 3 C o n t  * d / . . . .
C o m p o u n d
W t .
(g)
+Q
( J )
-l-Qc o r r . 
( J )
^ Bs o l n . 
( k J . m o l  b )
AH *1 (m e a n )  s o  I n .
( k J . m o l ” 1 )
C r ( a c a c ) 3 0 . 1 0 4 4 0 3 . 9 5 3 . 6 9 1 2 . 3 3
0 . 1 0 8 4 0 4 . 1 4 3 . 8 8 1 2 . 4 9
0 . 1 1 1 0 0 4 . 1 4 3 . 8 8 1 2 . 2 0 1 2 . 4 2 + 0 . 1 2
0 . 1 0 2 5 4 3 . 9 1 3 . 6 5 1 2 . 4 2
0 . 1 0 2 5 5 3 . 9 2 3 . 6 6 1 2 . 4 4
0 . 1 0 5 8 6 4 . 0 9 3 . 8 3 1 2 . 6 3
F e ( a c a c ) 3 0 . 1 3 3 6 1 5 . 0 2 4 . 7 6 1 2 . 5 8
0 . 1 0 5 3 0 4 . 0 4 3 . 7 8 1 2 . 6 7
0 . 1 0 5 0 7 4 . 0 2 3 . 7 6 1 2 . 6  3 1 2 . 7 1 + 0 . 1 2
0 . 1 0 0 2 4 3 . 9 2 3 . 6 6 1 2 . 8 7
0 . 1 0 0 9 4 3 . 9 2 3 . 6 6 1 2 . 8 0
C o ( a c a c ) 3 0 , 1 0 2 2 3 3 . 9 8 3 . 7 2 1 2 . 9 5
0 . 1 0 4 4 7 3 . 8 4 3 . 5 8 1 2 . 2 0 1 2 . 7 1 + 0 . 5 0
0 . 0 9 9 1 2 3 . 8 7 3 . 6 1 1 2 . 9 8
TABLE 24
H e a t  o f  S o l u t i o n  i n  C h l o r o f o r m  a t  2 9 8 . 15K
C o m p o u n d W t .
(g )
Q
( J )
9 c o r r . 
( J )
AH , s o  I n ,
k J . m o l  ““ I
AH , s o l n .
k J  . m o l ”--!-
B e ( a c a c ) ^ 0 . 1 0 2 7 5 — 3 .  68 - 4  . 0 6 - 8 . 1 9
- 8 . 2 0 + 0 , 2 9
0 . 1 0 6 4 5 - 3 , 8 4 - 4 . 2 2 - 8 , 2 2
B e ( t f a c a c )  ^ 0 . 1 0 3 1 7 5 , 5 0 5 . 1 2 1 5 . 6 5 1 6 , 6 5
A l ( t f a c a c )  3 0 . 0 9 9 2 0 5 . 4 5 5 , 0 1 2 4 . 8 6
2 4 . 9 0 + 0 , 0 7
0 . 0 9 9 4 4 5 , 4 8 5 , 1 0 2 4 . 9 4
s*JI-
3
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TABLE 25
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  F e r r o c e n e
A = 2 . 5 8 7 7  x  1 0 " *3 2 cm . W -  a 0 . 9 3 9 7
+ 0 . 0 0 3 ) G-  Am t i m e Pm xmg s mmHg
3 0 3 . 1 3 0 3 0 . 1 9 2 1 6 0 0 1 . 2 5 7
3 0 3 . 1 3 5 29 . 5 0 2 1 4 8 0 1 . 2 3 5
3 0 3 . 1 3 5 2 9 . 0 7 2 1 6 0 0 1 . 2 1 0
3 0 3 . 1 3 5 2 9 . 7 5 2 1 6 0 0 1 . 2 4 2
3 0 3 . 1 3 0 3 0 . 0 9 2 1 7  20 1 . 2 4 6
3 0 3 . 1 3 0 4 4 . 5 3 3 2 4 0 0 1 , 2 3 6
3 0 3 . 1 3 1 5 8 . 7 3 4 3 2 0 0 1 . 2 2 3
3 0 8 . 1 3 9 9 6 . 8 6 4 3 2 0 0 2 , 0 3 3
3 0 8 . 1 4 0 6 8 , 8 4 3 0 6 0 0 2 . 0 4 0
3 0 8 . 1 4 0 © o CO 34 2 0 0 2 . 0 4 4
3 1 2 . 1 5 0 1 0 9 , 0 0 3 3 0 0 0 3 . 0 1 5
3 1 2 . 1 5 0 1 0 8 . 2 8 3 3 0 0 0 2 , 9 9 5
3 1 2 , 1 5 0 1 3 0 , 0 3 4 0 2 0 0 2 , 9 5 2
3 0 5 , 1 4 0 5 9 . 9 6 3 7 2 0 0 1 . 4 5 4
3 0 5 . 1 4 0 5 6 , 7 0 3 4 2 0 0 1 , 4 9 6
3 0 6 . 1 5 0 3 8 . 6 1 2 1 6 0 0 1 . 6 1 6
3 0 6 . 1 5 0 6 7 . 9 5 37 2 0 0 1 , 6 5 1
AIT , = 7 7 . 3 3  + 0 . 8 9  k J . m o l "’ 1s u b  • —
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FIGURE 26. PLOT OF -log10 P(mm.Hg) v s » 1 
FOR FERROCENE
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TABLE 2 6
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e
f o r  B e n z o i c  A c i d
A = 9 . 9 5 7 9  x  1 0 ~ 3 cm2 ; W -  0 . 9 6 9 0
~ ( + 0 . 0 0 5 )I *—
G-Am t i m e m . „ 3
m g . s mrnHg X
3 2 3 . 3 5 8 3 . 2 8 1 8 0 0 0 1 3 . 3 7 6
3 2 1 . 2 0 6 8 . 8 8 1 8 0 0 0 1 1 . 0 2 6
3 1 9 . 1 0 5 5 . 4 0 1 8 0 0 0 8 . 8 3 9
3 1 7 . 1 5 4 3 . 4 0 1 8 0 0 0 6 . 9 0 3
' 3 1 5 . 1 5 34 . 80 1 8 0 0 0 5 . 5 1 8
3 1 3 . 1 5 2 9 . 5 4 1 8 0 0 0 4 . 6 6 9
3 1 0 , 6 4 2 6 . 5 2 2 1 6 0 0 3 . 4 7 6
3 0 8 . 1 0 1 9 . 8 2 2 1 6 0 0 2 . 5 8 9
3 0 3 . 1 5 1 1 . 0 2 2 1 6 0 0 1 . 4 2 8
AHs u b  = 9 0 * 4 i  0 , 9
TABLE 27
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e
f o r  B e n z o i c  A c i d
A = 3 , 8 4 8 5  x  l o " 3 cm2 ; W& -  0 . 9 5 1 1
~ ( + 0 . 0 0 5 ) G-Am t i m e
P 3 m x  1 0
m g . s mrnHg
3 2 3 . 3 5 3 4 . 3 6 1 8 0 0 0 1 4 . 5 4 8
3 2 1 . 2 0 2 9 . 6 4 1 8 0 0 0 1 2 . 5 0 8
3 1 9 . 1 0 2 3 . 6 0 1 8 0 0 0 9 , 9 2 6
317  - 1 5 1 8 . 7 2 1 8 0 0 0 7 , 8 5 0
3 1 5 . 1 5 1 4 , 9 0 1 8 0 0 0 6 . 2 2 8
3 1 3 . 1 5 1 2 , 2 0 1 8 0 0 0 5 . 0 8 3
3 1 0 . 6 4 1 1 . 2 6 . 2 1 6 0 0 3 .  8 9 0
3 0 0 . 1 0 8 . 1 8 2 1 6 0 0 2 .  817
3 0 3 . 1 5 4 . 5 4 2 1 6 0 0 1 , 5 5 1
A H .  = 9 1 . 7  + 1 . 0  k J . m o l " 1 sub .
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TABLE 28
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
f o r  B e n z o i c  A c i d  
A = 1 . 8 2 4 7  x  1 0 ~ 3 cm2 ; = 0 . 9 3 0 5
| ( + 0 . 0 0 5 ) G=Am t  i m e
P 0 
5} x  t o 3
m g . s rnmHg ^
3 2 3 . 3 5 1 6 . 8 6 1 8 0 0 0 1 5 . 3 8 9
3 2 1 . 2 0 1 4 . 0 2 1 8 0 0 0 1 2 . 7 5 5
3 1 9 . 1 0 1 1 . 9 4 1 8 0 0 0 1 0 . 8 2 7
3 1 7 . 1 5 8 . 9 2 1 8 0 0 0 8 . 0 6 3
3 1 5 . 1 5 7 . 4 4 1 8 0 0 0 6 . 7 0 5
3 1 3 . 1 5 5 . 8 1 1 8 0 0 0 5 . 2 1 9
3 1 0 . 6 4 5 .  40 2 1 6 0 0 4 . 0 2  2
3 0 8 . 1 0 3 . 9 0 2 1 6 0 0 2 . 8 9 6
3 0 3 . 1 5 2 . 4 0 2 1 6 0 0 1 . 7 6 8
A!Lu b  = 8 9 . 8  + 1 . 5  k J . m o l  1
oo
co
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oco
(O
COO•HX
rH ||_H
0
1 I
CO
QHO
UIH
O .
N
PIa\
o
Ut
BjB
o 0(N *>•CO b-*jxj
£
Pi
Or—1b>orH|
fto
BO
ftP-*
n-
CN
rqoiIDOt—I p.
•Qxn oo
nr
-XvJ
CN <N
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TABLE 2 9
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  B e ( a c a c ) 2
A = 2 . 5 8 7 7  x  1 0 ~ 3 c m 2 . W = 0 . 9 3 9 7a
^ (+ 0 . 0 0 2 ) G=Aiti t i m e
P
J 2 L _  x  i o 3
" m g . * s r -f J—mm. Hg
! 3 0 6 . 1 5 0 2 . 5 8 2 1 7 5 0 1 . 0 1 6
3 1 3 , 0 7 7 4 , 6 2 1 8 0 4 0 2 . 2 1 8
3 1 3 . 0 7 7 7 . 5 6 2 8 9 2 0 2 , 2 6 4
3 1 3 . 0 7 7 9 . 4 7 3 6 0 0 0 2 . 2 7 8
3 1 5 . 0 3 4 1 0 . 4 8 3 2 4 0 0 2 . 8 1 0
3 1 5 . 0 3 4 1 0 .  64 3 2 4 0 0 2 , 8 5 3
3 .1 5 . 0 3  4 1 1 . 0 7 3 3 9 0 0 2 . 8 3 7
3 1 6 . 9 4 5 1 1 . 9 8 2 8 8 0 0 3 , 6 2 5
3 1 6 . 9 4 5 1 3 , 8 4 3 3 6 0 0 3 . 5 8 9
3 1 6 , 9 4 5 1 4 . 1 9 3 4 2 0 0 3 . 6 1 6
3 1 8 . 9 8 4 1 9 . 8 0 3 8 4 0 0 4 . 5 0 8
3 1 8 . 9 8 4 1 5 . 7 3 3 0 6 0 0 4 . 4 3 4
3 1 8 . 9 8 4 1 7 . 4 4 3 4 2 0 0 4 . 4 5 8
3 2 0 . 9 0 0 1 8 . 6 3 2 9 4 0 0 5 . 5 5 6
3 2 1 , 0 6 0 2 3 . 9 8 3 7 2 0 0 5 , 6 5 4
3 2 1 . 0 6 0 1 8 , 7 9 2 9 1 0 0 5 . 6 6 3
3 2 3 . 1 4 6 2 5 , 8 6 3 2 4 0 0 7 . 0 2 3
3 2 3 . 1 4 6 2.5 ,7  2 3 2 4 0 0 6 . 9 8 5
3 2 3 , 1 4 6 19 . 4 2 2 4 7 0 0 6 . 9 1 8
3 1 5 . 1 7 4 9 . 8 6 2 9 7 0 0 2 , 8 8 4
3 1 5 . 1 7 4 7 . 1 7 2 1 6 0 0 2 . 8 8 4
AHsub. “ 94,3 ± lal kJ.mol"1
5*
1 
*-3
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TABLE 3 0
E x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e
M e a s u r e m e n t s  f o r  Be  ( a c a c )
A = 5 , 4 8 1 2  x  1 0 ~ 3 c m 2 , W = 0 . 9 5 7 9a
- (+ 0 . 0 0 1 ) G-Am t i m e
Pm
mg * ~ s mm. Hg
3 0 3 . 0 0 3 3 . 7  2 2 1 6 0 0 0 . 6 8 0
3 0 3 . 0 0 3 6 . 5 5 4 0 5 0 0 0 , 6 3 8
3 0 4 , 9 6 3 6 . 2 5 29 6 0 0 0 . 8 3 6
3 0 5 . 1 0 5 7 . 1 4 3 4 2 0 0 0 , 8 2 7
3 0 5 . 1 0 5 5 . 0 3 2 3 4 6 0 0 . 8 4 9
3 0 7 . 0 6 8 8 . 3 7 3 0 6 0 0 1 . 0 8 7
3 0 7 , 0 6 8 5 . 6 5 2 1 0 0 0 1 , 0 6 5
3 0 9 , 0 8 2 1 0 . 60 2 1 2 0 0 1 . 3 5 4
3 0 9 . 0 8 3 9 . 9 3 3 0 0 6 0 1 . 3 1 7
3 1 1 . 2 4 4 1 2 . 7 2 3 0 0 0 0 1 . 6 9 6
3 1 1 . 2 4 4 1 4 . 5 3 3 3 0 0 0 1 , 7 6 1
3 1 3 . 0 7 6 1 7 . 1 2 3 1 7 6 5 2 , 1 6 2
3 1 3 . 0 7 6 1 1 . 1 0 2 0 4 0 0 2 , 1 8 3
3 1 5 . 1 0 5 1 6 , 8 8 2 5 2 0 0 2 . 6 9 6
3 1 7 . 1 3 5 2 1 . 5 5 2 5 8 0 0 3 . 3 7 2
AH . s u b = 9 2 , 7  +o 1 , 8  k J . m o l
*1
x  1 0 '
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E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  Re ( a c a c ) 2
TABLE 31
A
( +0 , 001)
6 , 5 6 1 2  x  1 0 ~ 3 c m 2 W = 0 . 9 6 2 1  a
3 0 6 . 3 9 9  
3 0 8 . 5 1 2  
3 1 5 , 1 5 2  
3 1 6 . 8 1 0  
3 1 2 . 6 0 4  
3 1 0 . 2 9 6
G=Am t i m e -
m g . s
3 . 5 2 1 1 0 0 0
00oo • 9 9 0 0
6 . 8 0 7 5 0 0
7 . 5 6 7 2 0 0
5 . 7 8 9 0 0 0
4 . 5 0 8 8 8 0
JU x  i o '  
mm. Hg
1 . 0 5 6  
1 . 3 6 5  
3 . 0 3 5  
3 . 5 2 4  
2 . 1 4 1  
1 . 6 8 3
AHs u b , 9 4 , 3  + 3 , 7  k J . m o l
TABLE 32
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  B e ( a c a c ) 2
A = 1 7 . 7 6 5 8  x  1 0 ~ 3 c m 2 W = 0 . 9 7 6 6  a
- ( + 0 . 0 0 1 )—
3 0 6 , 3 9 9  
3 0 8 . 3 1 2  
3 1 5 , 1 5 2  
3 1 6 . 8 1 0  
3 1 2 . 6 0 4  
3 1 0 . 2 9 6
G—Am 
'm g .
AH mb
1 0 . 2 8  
11.68 
1 8 . 9 7  
2 0 . 8 1  
17 , 1 2  
1 3 . 2 4
= 9 0 , 2  + 3 , 8  k J . m o l
t i m e
s
11000 
9 9 0 0  
7 5 0 0  
7 2 0 0  
9 0 0 0  
8 8 8 0
m
mm. Hg
1.1222
1 . 4 2 2
3 . 0 8 0
3 .5 2 .9
2 , 3 0 7
1.802
x  10 '
-I
FIGURE 28. PLOT OF -log^ P(nim.Hg)vs.
FOR Be (acac) 2
i—! [B
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TABLE 33
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  B e ( a c a c ) 2
A = 1 5 . 9 2 6 1  x  1 0 ” 3 c m 2 . W -  0 . 9 7 6 3a
- ( + 0 . 0 0 1 ) G~A m t i m e
P o . m ____ 1 0 3
m g . s
TT A I v  !mm. Hg
3 0 6 . 3 9 9 8 , 2 6 1 1 0 0 0 1 . 0 0 6
3 0 8 . 5 1 2 9 , 0 0 9 9 0 0 1 . 2 2 2
3 1 5 . 1 5 2 1 4 . 8 4 7 5 0 0 2 . 6 8 9
3 1 6 . 8 1 0 1 6 . 3 2 7 2 0 0 3 . 0 8 8
3 1 2 . 6 0 4 1 3 . 2 4 9 0 0 0 1 . 9 9 1
3 1 0 . 2 9 6 9 . 6 8 8 8 8 0 1 . 4 7 0
AHs u b .  55 9 0 , 2  i  5 , 5  1
TABLE 34
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e
M e a s u r e m e n t s  f o r  A l ( a c a c ) 2
A = 5 , 4 8 1 2  x  1 0 " '3 c m 2 » W -  0 , 9 5 7 9a
- ( + 0 . 0 0 3 )S\ ~
G=A m t i m e P o '-JB____  x  i n
m g , s mm, Hg
3 5 8 , 4 9 3 8 . 7 9 2 5 2 0 0 1 . 2 2 1
3 6 2 . 8 5 2 1 3 . 4 0 2 4 0 0 0 1 , 9  27
3 6 4 , 5 7 0 1 5 . 1 5 2.5200 2 , 0 8 0
3 6 6 . 7 8 6 2 1 , 9 0 2 6 4 0 0 2 , 8 7 9
3 6 8 , 3 1 5 1 4 . 1 5 1 4 7 0 0 3 . 3 4 8
3 6 5 , 7 8 0 1 0 .  50 1 5 0 0 0 2 , 4 2 6
3 6 0 . 9 5 4 1 2 . 8 8 3 1 2 0 0 1 . 4 2 1
3 5 3 . 2 8 8 6 . 6 0 3 6 0 0 0 0 . 6 1 4
3 5 5 . 5 6 9 8 , 1 7 3 4 2 0 0 0 , 8 1 6
3 6 5 . 3 0 0 1 5 . 5 8 2 2 8 0 0 2 , 3 6 7
AH , , ~ 1 1 . 9 , 0  -|- 6 . 6  k J . m o l  1SU.D a
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TABLE 35
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e
M e a s u r e m e n t s  f o r  A l ( a c a c ) 3
A = 8 . 0 7 5 4  x  1 0 ~ 3 c m 2 . W = 0 . 9 6 5 0a
I ( + 0 . 0 0 1 ) G=Am m g .
__time_
~s
J 2 L _  x  1 0 3
mm. Hg
3 6 0 . 7 4 9 1 4 . 7 0 2 2 2 0 0 ' 1 .  535
3 5 8 . 9 8 2 1 5 . 5 0 2 8 8 0 0 1 . 2 4 5
3 5 8 . 4 9 3 14 . 1 8 2 8 2 0 0 1 . 1 6 2
3 5 6 . 9 7 5 1 1 . 7 1 2 9 4 0 0 0 . 9 1 9
3 5 4 . 5 5 7 6 .  20 2 1 0 0 0 0 . 6 7 9
3 6 8 . 3 1 6 2 9 . 2 3 19 5 0 0 3 . 5 1 2
3 6 5 . 9 5 7 2 0 . 1 2 1 7 4 0 0 2 . 7 0 1
3 6 3 , 4 3 7 2 0 . 2 5 2 2 2 0 0 2 . 1 2 3
3 6 1 . 9 0 6 13 . 7 5 1 8 0 0 0 1 . 7 7 4
ttw tit a w v rK i w a s u t a w iV t it t ' .  c a - v w . ’t e .
AH , = 1 2 9 . 5  + 5 . 9  k J . m o l  1s u b  o ***
TABLE 36
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e
M e a s u r e m e n t s  f o r  A l ( a c a c ) 3
A = 2 . 5 6 9 7  x  1 0 ” 3 c m 2 . W = 0 , 9 4 0 8a
| ( + 0 . 0 0 1 ) G—Am t i m e
P ,  
J 2 L _  x  l o 3
mg s x r A X v/mm. Hg
3 6 8 . 4 2 2 8 , 5 5 1 8 0 0 0
i
3 , 5 8 8
3 6 3 , 2 6 4 6 , 8 5 2 5 2 0 0 2 .  309
3 6 1 . 3 8 5 7 . 4 9 34 2 0 0 1 , 6 3 8
3 6 6 , 8 5 5 8 . 9 4 2 1 6 0 0 3 , 1 2 0
3 6 4 . 1 0 2
O'tf00 27 3 0 0 2 . 3 1 1
3 6 5 , 7 3 8 9 , 9 4 2 7 3 0 0 2 , 7 4 0
t
3 6 0 , 3 3 4 7 , 51 37 2 0 0 1 , 5 0 8
3 5 8 . 9 6 9 6 . 3 5
: 3 6 6 0 0
1 , 2 9 4
AH . = 1 2 1 . 3  + 4 . 5  k J . m o l * " 1s u b . —
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2 « 70 2 . 7 5 2 . 80
“ XlO3 (K)
FIGURE 29. PLOT OF -’logn P(rnm.Hq) vs. 11 0  • - 7p
FOR Al(acac) 3
W
‘i-
3
TABLE 37
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e
M e a s u r e m e n t s  f o r  Be ( t f a c a c )
A = 6 , 5 6 1 2  x  1 0 ~ 3 c m 2 . W„ = 0 . 9 6 2 1
3.
3 0 3 . 5 8 0  
3 0 6 . 1 2 1  
3 0 0 . 3 2 4  
3 0 1 . 7 3 6  
2 9 2 , 3 4 1  
2 9 3 . 1 9 8  
2 9 5 . 0 4 1  
2 9 6 . 0 7 6  
2 9 9 . 0 7 3  
3 0 3 . 2 8 2
G=A m t i m e Pm
m g. s mm. Hg
1 2 . 2 3 9 0 1 0 3 . 6 1 6
7 . 9 2 ; 4 3 2 0 4 . 9 0 4
6 . 1 5 6 6 0 0 2 . 4 6 9
6 . 3 3 6 0 0 0 2 . 5 5 2
4 . 4 0 1 3 7 1 0 0 . 8 3 9
7 . 9 3 2 0 0 7 0 1 . 0 3 4
7 . 2 7 1 5 0 6 0 1 . 2 6 8
9 , 8 6 1 7 2 2 0 1 . 5 0 6
6 . 4 2 7 8 0 0 2 . 1 7 6
8 . 3 8 6 3 0 0 3 . 5 4 2
x
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TABLE 38
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  B e ( t f a c a c ) 2
A = 1 5 . 9 2 6 1  x  1 0 ~ 3 cm2 . V? = 0 . 9 7 6 3a
| (  + 0 . 0 0 1 ) G=Am m g .
time
s
Pm x  1 0 3
mm.Hg.
3 0 6 . 1 2 1 1 7 . 7 7 4 3 2 0 4 . 4 6 7
3 0 1 . 7 3 6 1 4 . 1 3 6 0 0 0 2 . 5 3 9
2 9 2 . 3 4 1 9 . 6 5 1 3 7 1 0 0 , 7 4 7
2 9 3 . 1 9 8 1 6 . 1 5 2 0 0 7 0 0 . 8 5 5
2 9 5 . 0 4 1 1 5 . 4 0 1 5 0 6 0 1 . 0 9 0
2 9 6 . 0 7 6 2 0 . 2 1 1 7 2 2 0 1 . 2 5 3
2 9 7 . 0 6 1 1 4 , 0 0 1 0 8 0 0 1 . 3 8 7
2 9 9 , 0 7 3 1 0 . 0 3 6 0 0 0 1 . 7 9 4
3 0 3 . 2 8 2 1 0 . 1 9 3 6 0 0 3 . 0 6 0
AHs u b  ”  89 ° 4 -  1 0  06 k J . m o r 1
3. 20
3 . 0 0
2 .  80
2 .  60
2 . 4 0
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K e y
x
pq
0i—i
0
r H1
" i t
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FIGURE 30, PLOT OF -log10 P(mm.IIg) vs
FOR Be (tfacac)
TABLE 39
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  A l ( t f a c a c ) ^
A = 1 7 , 7 6 5 8  x  1 0 ~ 3 c m 2 . W = 0 . 9 7 6 6a
( + 0 . 0 0 3 ) G-A m t i m e
Pm
m g . s mm. Hg
3 1 6 . 0 5 0 1 0 . 7 8 1 8 0 0 0 4 . 7 6 8
3 1 3 . 6 3 7 9 . 2 2 2 3 7 0 0 3 . 0 8 6
3 1 1 , 0 7 3 9 . 1 3 2 3 7 0 0 2 . 2 2 6
3 1 8 . 6 8 9 1 0 . 8 9 1 3 8 0 0 6 . 3 0 9
3 2 1 . 4 5 6 1 7 . 2 8 1 6 2 0 0 8 . 5 6 5
3 2 3 . 0 7 6 1 8 . 9 8 1 5 0 0 0 1 0 . 1 8 6
3 2 5 . 4 1 4 1 1 . 1 4 6 7 0 0 1 3 . 4 3 4
3 1 9 . 5 3 5 9 o 19 1 0 8 0 0 6 . 8 1 3
3 2 7 , 1 5 7 2 1 . 0 4 9 6 0 0 1 7 , 7 5 5
3 2 8 , 6 8 0 1 0 . 1 2 3 8 4 0 2 1 . 3 9 9
AH , = 1 0 6 . 9  s u b . I- 4 , 3  k J . m o l
~1
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’ABLE 40
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  A l ( t f a c a c ) 3
A = 6 . 5 6 1 2  x  1 0 “ 3 c m 2 . V7 = 0 . 9 6 2 1a
( + 0 . 0 0 3 )
3 1 6 . 0 5 0
3 1 3 . 6 3 7
3 1 1 . 0 7 3
3 1 8 . 6 8 9
3 2 1 . 4 5 6
3 2 3 . 0 7 6
3 2 5 . 4 1 4
3 1 9 . 5 3 5
3 2 7 . 1 5 7
3 2 8 . 6 8 0
G~A m
m g .
3 . 6 3  
2 . 8 2  
3 . 5 0  
3 . 8 6  
6 .00  
6 . 7 7  
3 . 9 5  
3 . 2 4  
7 . 4 7  
3 . 6 6
t i m e  
s
1 8 0 0 0  
2 3 7 0 0  
3 2 4 0 0  
1 3 8 0 0  
1 6 2 0 0  
1 5 0 0 0  
6 7 0 0  
1 0 8 0 0  
9 6 0 0  
9 6 0 0
— - r r “ x  1 0 4 mm. Hg
4 . 4 1 3  
2 . 5 9 4  
2 . 3 4 5  
6 . 1 4 7  
8 . 1 7 4  
9 . 9 8 6  
1 3 . 0 9 2  
6 . 6 0 1  
1 7 . 3 2 6  
2 1 . 2 7 2
AH , = 1 0 8 , 8  + 7 . 1  k J . m o l - 1s u b  o
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TABLE 41
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  A l ( t f a c a c ) 0
A = 1 5 . 9 2 6 1  x  1 0 “ 3 c m 2 . W = 0 . 9 7 6 3a
( + 0 . 0 0 3 )
3 1 6 , 0 5 0
3 1 3 . 6 3 7
3 1 1 . 0 7 3
3 1 8 . 6 8 9
3 2 1 . 4 5 6
3 2 3 , 0 7 6
3 2 5 . 4 1 4
3 1 9 . 5 3 5
3 2 7 . 1 5 7
328,680
G~Am
m g.
8 .10
6 . 7 7
6 . 9 1
8 . 5 3
1 3 . 4 0
1 4 . 7 5
9 . 0 6
7 . 1 0
1 5 . 7 0
7 . 6 3
t i m e
s
1 8 0 0 0
2 3 7 0 0
3 2 4 0 0
1 3 8 0 0
1 6 2 0 0
1 5 0 0 0
6 7 0 0
1 0 8 0 0
9 6 0 0
3 8 4 0
-S —g— x  1 0 4 mm. Hg
3 . 9 9 8
2 . 5 2 8
1 . 8 7 9
5 , 5 1 4
7 . 4 1 1
8 . 8 3 3
12,191
5 . 8 7 3
1 4 . 7 8 3
18.002
AH , = 1 0 8 . 4  + 4 . 2  k J . m o ls u b . —
-1
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“ X l O 3 (K)
FIGURE 31. PLOT OF -log,0 P (mm.Hg) vs.
T
FOR Al(tfacac) 3
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TABLE 42
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  B e ( d p m ) 2
A = 1 5 . 9 2 6 1  x  1 0 “ 3 c m 2 . W = 0 . 9 7 6 3a
| ( + 0 . 0 0 1 ) G=A.m t i m e
P ~ : 
m v  m 4 
mm. Hgm g . s
3 0 8 . 0 4 2 3 . 8 5 1 4 7 0 0 2 . 6 1 4
3 1 0 . 0 7 0 4 , 3 5 1 4 4 0 0 3 . 0 2 4
3 1 2 . 2 3 6 6 . 7 3 1 6 8 0 0 4 , 0 2 5
3 1 3 . 9 2 7 7 . 5 4 1 5 0 0 0 5 , 0 6 4
3 2 0 . 7 8 8 1 3 . 3 3 1 1 4 0 0 1 1 . 9 0 9
3 2 3 . 3 5 1 1 5 . 4 7 1 0 0 0 0 1 5 . 8 1 8
3 1 8 . 5 1 6 1 2 . 0 4 16 2 0 0 6 . 9 4 6
AH , = 9 7 , 2  + 1 2 , 7  k J . m o l ” 1s u b  ®
TABLE 4 3
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  B e ( d p m ) 2
A = 9 , 9 5 7 9  x  1 0 ” 3 cm 2 . W = 0 , 9 6 9 0a
| ( + 0 . 0 0 1 ) G=A m t i m e
P
J S L _  x j o 4
m g . s YT A  J -v /  Imm, Hg
3 0 8 , 0 4 2 2 , 5 6 1 4 7 0 0 2 . 8 0 1
3 1 0 . 0 7 0 2 , 9 0 1 4 4 0 0 3 . 2 4 9
3 1 2 , 2 3 6 4 . 3 3 1 6 8 0 0 4 , 1 7 3
3 1 3 . 9 2 7 4 , 7 5 1 5 0 0 0 5 , 1 4 1
3 2 0 , 7 8 8 CO 0 <! CO 1 1 4 0 0 1 2 , 6 4 0
3 2 3 , 3 5 1 9 , 7 8 1 0 0 0 0 1 6 . 1 1 5
3 1 8 . 5 1 6 9 . 3 2 1 6 2 0 0
-*£*+tr<tznttttrw.'nsi,•»,
8 .  664
AHs u b  “  9 8 6 1  i  6 0 6  k J °mo1 1
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TABLE 44
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  B e ( d p m ) 2
A = 6 . 5 6 1 2  x  1 0 ~ 3 c m 2 , W «  0 . 9 6 2 1a
I ( + 0 . 0 0 1 ) G=Am t i m e
P ~
j a ____ „
mg s T T A  -L U  jmm.Hg
3 1 0 . 0 7 5 2 . 7 0 1 8 6 0 0 3 . 5 8 0
3 1 2 . 2 3 6 3 . 6 2 1 8 9 0 0 4 . 7 4 0
3 1 3 . 9 2 7 4 . 8 5 2 0 4 0 0 5 . 9 0 0
3 2 0 . 7 9 6 6 . 4 5 1 1 1 0 0 1 4 . 5 7 8
3 2 3 . 3 5 1 9 . 4 0 1 2 0 0 0 19 . 7 3 0
3 1 8 , 5 1 6 6 . 4 3 1 5 0 1 0 9 . 8 6 2
AH , s u b = 1 0 6 . 8 + 5 . 9  k J . m o l
-1
TABLE 4 5
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  B e ( d p m ) 2
A — 3 . 8 4 8 5  x  1 0 ~ 3c m 2 . W = 0 . 9 5 1 1
I ( + 0 . 0 0 1 ) G=Am- t i m e }I B _  x  i n 4m g . s mm. Hg
3 1 0 , 0 7 5 1 . 5 1 1 8 6 0 0 3 , 4 5 3
3 1 2 . 2 3 6 2 , 0 0 1 8 9 0 0 4 , 5 1 7
3 1 3 , 9 2 7 2 . 5 6 2 0 4 0 0 5 . 3 7 1
3 2 0 , 7 9 6 3 . 4 6 1 1 1 0 0 1 3 . 4 8 6
3 2 3 . 3 5 1 5 . 1 0 1 2 0 0 0 1 8 , 4 6 1
3 1 8 . 5 1 6 3 . 4 8 1 5 0 1 0 9 . 2 0 5
AHs u b = 1 0 5 . 8o + 7 . 3  k J . m o l
- I
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FIGURE 32. PLOT OF log P(mm.Hg) vs. 1
T
FOR Be(dpm) 2
-  1 8 2  -  
TABLE 46
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  A l ( d p m ) ^
A = 6 . 5 6 1 2  x  1 0  3 cm 2 w = 0 . 9 6 2 1  a
TABLE.,..4.Z
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  A l ( d p m ) ^
A = 9 . 9 5 7 9  x  1 0 ~ 3 c m 2 . W -  0 . 9 6 9 0a
~ ( + 0 , 0 0 2 ) G~Am m g .
t i m e
s
P „ 
x  1 0 3. mm. Hg
3 6 6 . 1 4 5 2 2 . 6 6 1 4 4 0 0 2 . 2 2 6
3 6 3 , 4 4 2 1 7 , 1 9 1 4 4 0 0 1 , 6 8 3
3 6 1 . 4 0 3 1 3 . 4 8 1 4 4 0 0 1 . 3 1 6
3 5 7 . 6 0 9 1 1 . 7 2 1 8 0 0 0 0 . 9 1 0
3 5 5 . 8 8 1 9 . 7 9 1 8 7 8 0 0 , 7  27
3 5 4 . 4 2 . 0 8 , 3 4 2 0 4 0 0 0 . 5 6 9
3 5 2 . 4 8 0 8 . 7 2 24 6 0 0 0 , 4 9 2
AH . s u b = 1 2 0 . 6  + 6 , 3  k J . m o l
183 -
TABLE 48
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  A l ( d p m ) 3
A = 3 . 8 4 8 5  x  1 0 ~ 3 c m 2 . W = 0 . 9 5 1 1a
- ( + 0 . 0 0 2 ) G-Amm g.
t i m e
s
P O 
x  l omm, Hg
3 6 6 . 1 4 5 9 . 0 0 1 4 4 0 0 2 . 3 3 1
3 6 3 . 4 4 2 7 . 1 6 1 4 4 0 0 1 . 8 4 8
3 6 1 . 4 0 3 5 , 7 0 1 4 4 0 0 1 , 4 6 7
3 5 7 . 6 0 9 4 , 6 0 1 8 0 0 0 0 . 9 4 2
3 5 5 . 8 8 1 4 , 0 0 1 8 7 8 0 0 . 7 8 3
3 5 4 . 4 2 0 3 , 7 2 2 0 4 0 0 0 . 6 6 9
3 5 2 . 4 8 0 3 . 4 4 24 6 0 0 0 . 5 1 2
AHs u b .  = + 4 . 5  k J . m o l  1
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FIGURE 33. PLOT OF-log, P(mm.Hg)vs. 1XVJ
FOR Al(dpm)3
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TABLE 49
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  C r  ( a c a c ) ^
A = 9 . 9 5 7 9  x  I 0 ~ 3 cm2 ; W& = 0 . 9 6 9 0
T
^ ( + 0 . 0 0 3 )
G=Am t i m e P 0— - x  10
m g . s TT A- J-WmmHg
3 7 4 . 3 8 7 7 . 9 6 1 5 6 0 0 0 . 9 3 8
3 8 9 . 3 5 0 2 5 . 7 7 1 2 6 0 0 3 .  834
3 9 3 . 5 8 8 3 9 . 0 5 1 1 4 6 0 6 . 4 2 3
3 8 6 . 6 1 7 2 4 . 5 0 1 4 4 0 0 3 . 1 7 8
3 8 5 . 0 1 5 2 4 . 5 2 1 7 2 8 0 2 . 6 4 5
3 8 2 . 9 4 8 2 1 . 2 4 1 8 3 0 0 2 . 1 5 8
3 8 1 . 2 7 8 1 7 . 1 0 1 7 7 0 0 1 , 7 9 2
3 9 5 . 1 2 1 4 1 . 1 4 1 0 9 0 0 7 . 1 2 8
3 8 9 . 2 3 0 2 3 . 0 0 1 2 0 0 0 3 . 5 9 3
3 9 1 . 7 6 0 2 9 . 4 2 1 1 1 0 0 4 . 8 5 3
AHs u b .  = 1 2 L ’ 7 ±  2 *X
TABLE 50
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  C r ( a c a c )  ^
A = 3 . 8 4 8 5  x  1 0 " 3 cm2 ; Wa  = 0 , 9 5 1 1
| ( + 0 , 0 0 3 ) G—Am t i m e
P
. ^  x  i n
m g . s mmHg
3 8 9 . 3 5 0 1 0 . 5 8 1 2 6 0 0 4 . 1 5 0
3 9 3 . 5 8 8 16 . 20 1 1 4 6 0 7 , 0 2 4
3 8 6 . 6 1 7 9 . 7 3 1 4 4 0 0 3 .  328
3 8 5 . 0 1 5 9 . 4 8 1 7 2 8 0 2 . 6 9 6
3 8 2 . 9 4 8 8 . 6 2 1 8 3 0 0 2 . 3 0 9
3 8 1 . 2 7 8 7 , 0 1 1 7 7 0 0 1 . 9 3 7
3 9 5 . 1 2 1 1 5 . 8 7 1 0 9 0 0 7 . 2 4 9
3 9 1 . 7 6 0 1 1 . 6 8 1 1 4 0 0 5 . 1 5 6
AH . = 1 2 2 , 4  + 4 . 3s u b . —
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TABLE 50
E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  f o r  K n u d s e n  V a p o u r  P r e s s u r e  
M e a s u r e m e n t s  f o r  C r ( a c a c )  ^
A = 1 .  8 2 4 7  x  3.0” 3 cm2 ; W = 0 . 9 3 0 5
|  ( + 0 . 0 0 3 ) G=Am t i m e
p i ^ 3  m x  10
m g . s mmHg
3 8 9 . 3 5 0 5 .  30 12 6 0 0 4 . 4 8 2
3 9 3 . 5 8 8 8 . 1 0 1 1 4 6 0 7 . 5 7 2
3 8 6 . 6 1 7 4 . 6 9 14 4 0 0 3 . 4 5 8
3 8 2 . 9 4 8 4 . 2 3 1 8 3 0 0 2 . 4 4 2
3 8 1 . 2 7 8 3 . 4 5 1 7 7 0 0 2 . 0 5 5
3 9 5 . 1 2 1 7 . 6 4 1 0 9 0 0 7 . 5 2 3
3 8 9 . 2 3 0 4 . 9 0 1 2 0 0 0 4 . 3 5 0
3 9 7 . 9 6 0 6 . 9 8 7 2 0 0 1 0 . 4 4 3
3 9 1 . 7 6 0 5 . 5 0 1 1 1 0 0 5 . 1 5 6
© 1.8247
A
O
3.8485
9.9579
(h 2.50 2.55
•~xl03 (K)
2.60 2.65
T
FOR C.r(acac) 3
FIGURE 34. PLOT OF ~logl0 P(mm.Hg) vs. 1
R E F E R E N C E S
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